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Проанализировано взаимодействие ортофосфата-гидроортофосфата церия(IV)
Ce(PO4)(HPO4)0.5(H2O)0.5 с водным раствором гидроксида натрия. Показано, что в ходе выдержки
соединения Ce(PO4)(HPO4)0.5(H2O)0.5 в сильнощелочном растворе при комнатной температуре в
течение 3 сут происходит полное разрушение его структуры с образованием рентгеноаморфной фа-
зы с примесью монацита (CePO4). По данным ИК-спектроскопии, в результате взаимодействия
Ce(PO4)(HPO4)0.5(H2O)0.5 и NaOH в течение первых суток происходит депротонирование гидро-
фосфатной группы и образование связей Ce‒O‒Ce. В щелочной среде фаза
Ce(PO4)(HPO4)0.5(H2O)0.5 не проявляет катионообменных свойств по отношению к ионам натрия.
Термическая обработка продуктов щелочного гидролиза ортофосфата-гидроортофосфата це-
рия(IV) позволила получить композиционный материал, состоящий из хорошо закристаллизован-
ных частиц CeO2 и CePO4, при этом в зависимости от условий синтеза содержание CeO2 в получен-
ном материале может варьироваться от 55 до 92 мол. %.

Ключевые слова: фосфаты, РЗЭ, церий, гидроксид натрия
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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время класс кристаллических ор-

тофосфатов церия(IV) с достоверно установлен-
ной структурой насчитывает 13 соединений [1] и
включает в себя гидроортофосфаты [2, 3], двой-
ные [4–9] и смешанные соли [10]. Вследствие то-
го, что этот класс соединений плохо исследован,
область их применения пока ограничена. Извест-
ны единичные работы, посвященные перспекти-
вам использования ортофосфатов церия(IV) в ка-
честве катализаторов [11] или компонентов солн-
цезащитной косметики [12, 13], однако в первую
очередь данные соединения рассматривают в каче-
стве основы для создания ионообменных материа-
лов или сорбентов. В частности, в [14] установлена
способность фазы Ce(PO4)1.5(H2O)(H3O)0.5(H2O)0.5 к
ионному обмену и показано, что его селективность
уменьшается в ряду катионов Li+ > Na+ = K+ > Rb+ >
> Cs+. Авторы [15] продемонстрировали эффектив-
ность использования K2Ce(PO4)2 для извлечения
катионов стронция из водных растворов в широ-

ком диапазоне рН, при этом максимальная сте-
пень извлечения наблюдалась при рН 14. Соглас-
но [16], степень извлечения радионуклидов Sr(II),
Am(III), Th(IV), Np(V) и U(VI) из водных раство-
ров ортофосфатом-гидроортофосфатом це-
рия(IV) Ce(PO4)(HPO4)0.5(H2O)0.5 является рН-за-
висимой, при этом наибольшая степень извлече-
ния (>95%) в диапазоне рН 2‒11 наблюдается для
Th(IV).

Наличие ионообменных и сорбционных
свойств, а также близость ионных радиусов це-
рия(IV) и актинидов [17] обусловливают перспек-
тиву применения ортофосфатов церия(IV) в каче-
стве материалов, предназначенных для иммоби-
лизации радиоактивных отходов [18, 19]. Важным
параметром, определяющим пригодность той или
иной матрицы для изолирования радиоактивных
отходов, является ее химическая устойчивость к
воздействию различных водных растворов [20].
Подобные исследования проводили в широком
диапазоне рН для ряда матриц: фосфатов то-
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рия(IV) и ортофосфатов церия(III) – рабдофана
(CeIIIPO4 · xH2O) и монацита (CeIIIPO4) [21–28].
В то же время сведения об устойчивости ортофос-
фатов церия(IV), имеющих высокую сорбцион-
ную емкость по отношению к радионуклидам,
при их контакте с водными растворами с различ-
ной кислотностью практически отсутствуют. По
нашим данным, в литературе имеются сведения
лишь о стабильности Ce(PO4)(HPO4)0.5(H2O)0.5 в
растворе HClO4 при рН 1.3, при этом растворимость
данного соединения не превышает 1 мг/л [16].

Цель настоящей работы – анализ стабильно-
сти фазы ортофосфата-гидроортофосфата це-
рия(IV) Ce(PO4)(HPO4)0.5(H2O)0.5 при взаимодей-
ствии с водным раствором щелочи и исследова-
ние продуктов такого взаимодействия.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве исходных веществ использовали

Ce(NO3)3⋅6H2O (ч. д. а.), гидроксид натрия (ос. ч.),
H3PO4 (85%-ный водный раствор, ч. д. а.), вод-
ный раствор аммиака (~25%, ч. д. а.), изопропа-
нол (ос. ч.), дистиллированную воду.

Синтез Ce(PO4)(HPO4)0.5(H2O)0.5 осуществля-
ли в соответствии с ранее опубликованной мето-
дикой [29]. На первом этапе осаждением из рас-
твора нитрата церия(III) водным раствором ам-
миака получали диоксид церия [30]. Далее
навеску CeO2 (0.1 г) растворяли в 5 мл ортофос-
форной кислоты при 80°C и постоянном переме-
шивании. К полученному раствору добавляли 35 мл
дистиллированной воды и наблюдали формиро-
вание геля. Расчетное мольное соотношение
H3PO4 : H2O в полученной смеси составляло 1 : 27.
Полученный церийфосфатный гель подвергали
гидротермальной обработке при 180°C в течение
24 ч (степень заполнения автоклава ~40%). Оса-
док многократно промывали дистиллированной
водой, затем сушили при 60°C в течение 24 ч на
воздухе.

К навескам (по 0.03 г каждая) ортофосфата-гид-
роортофосфата церия(IV) Ce(PO4)(HPO4)0.5(H2O)0.5
добавляли по 20 мл 1 М раствора NaOH и оставляли
в закрытых емкостях при перемешивании на 3, 24,
72 или 96 ч. Каждый из полученных образцов про-
мывали многократной декантацией относитель-
но дистиллированной воды и высушивали при
60°С в течение 24 ч на воздухе.

Термическую обработку твердофазных про-
дуктов взаимодействия Ce(PO4)(HPO4)0.5(H2O)0.5
и NaOH проводили в муфельной печи СНОЛ
10/11 путем линейного нагрева (5 град/мин) до
1000°С и выдержки в течение 2 ч на воздухе.

Данные порошковой рентгеновской дифрак-
ции получали на дифрактометре Bruker D8 Ad-
vance с использованием излучения CuKα1,2 в диа-

пазоне углов 2θ 5°–80° с шагом 0.02° 2θ и време-
нем накопления сигнала не менее 0.2 с на точку.
Полнопрофильный анализ дифрактограмм с ко-
личественным определением соотношения кри-
сталлических фаз проводили с использованием
метода Ритвельда, реализованного в программ-
ном пакете MAUD [31].

Морфологию и химический состав образцов
анализировали с помощью растрового электрон-
ного микроскопа Carl Zeiss NVision 40, оснащен-
ного микрозондовым анализатором Oxford In-
struments X-MAX, в диапазоне ускоряющих на-
пряжений 1–20 кВ.

Инфракрасные спектры пропускания образ-
цов регистрировали на спектрометре Bruker AL-
PHA в диапазоне частот 400–4000 см–1 в режиме
нарушенного полного внутреннего отражения.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Дифрактограмма исходного соединения харак-
теризуется набором рефлексов, соответствующих
однофазному Ce(PO4)(HPO4)0.5(H2O)0.5 (PDF2 01-
075-5561) (рис. 1, кривая а) [2]. Дифрактограмма
продукта взаимодействия Ce(PO4)(HPO4)0.5(H2O)0.5
с 1 М водным раствором NaOH в течение 3 ч прак-
тически совпадает с дифрактограммой исходного
соединения (рис. 1, кривая б). Выдерживание ор-
тофосфата-гидроортофосфата церия(IV) в 1 М
растворе NaOH в течение более продолжительно-
го времени приводит к существенному измене-
нию картины рентгеновской дифракции (рис.
1,в–д). Так, на дифрактограмме образца, выдер-
жанного в течение 24 ч, наблюдается аморфное
гало в диапазонах углов 25°–35° и 45°–50°
(рис. 1,в). На дифрактограммах образцов, выдер-
жанных в течение 72 и 96 ч, рефлексы, характер-
ные для исходного ортофосфата-гидроортофос-
фата церия(IV), полностью отсутствуют, при этом
помимо гало аморфной фазы регистрируются ре-
флексы (рис. 1,г–д), отвечающие структуре мона-
цита CePO4 (PDF2 00-032-199).

Формирование монацита (CePO4), содержа-
щего церий в трехвалентном состоянии, при вза-
имодействии Ce(PO4)(HPO4)0.5(H2O)0.5 с щело-
чью в отсутствие восстановителей является доста-
точно необычным экспериментальным фактом,
учитывая имеющиеся данные о равновесии ион-
ных форм церия в водных растворах [32, 33]. По-
видимому, образование CePO4 связано с протека-
нием окислительно-восстановительной реакции
с участием Ce4+ и O2–, движущей силой которой
является крайне высокая термодинамическая
устойчивость монацита. Отметим, что на возмож-
ность частичного восстановления Ce4+ при син-
тезе Ce(PO4)(HPO4)0.5(H2O)0.5 указывали авторы
[34]. Формирование соединений трехвалентного
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церия наблюдалось также при термическом раз-
ложении ряда ортофосфатов церия(IV) [35–37].

С химической точки зрения и с учетом имею-
щихся литературных данных о способности гид-
роортофосфатов церия(IV) к катионному обмену
можно предположить, что в ходе взаимодействия
фазы Ce(PO4)(HPO4)0.5(H2O)0.5 с раствором
NaOH на первых этапах может происходить обмен
протонов в ее структуре на катионы натрия. В то же
время, по данным локального рентгеноспектрально-
го микроанализа, присутствие натрия в полученных
образцах не было зафиксировано. Таким образом,
можно сделать вывод о том, что близкие по химиче-
скому составу фазы Ce(PO4)(HPO4)0.5(H2O)0.5 и
Ce(PO4)1.5(H2O)(H3O)0.5(H2O)0.5 характеризуются су-
щественно различающейся способностью к ионно-
му обмену. Выраженные катионообменные свойства
Ce(PO4)1.5(H2O)(H3O)0.5(H2O)0.5 [14] обусловлены
наличием в его каркасной структуре свободных
катионов гидроксония, в то время как протоны в
структуре Ce(PO4)(HPO4)0.5(H2O)0.5 связаны с ор-
тофосфатной группой и, по-видимому, обладают
намного меньшей подвижностью.

Наиболее вероятно, что в ходе взаимодействия
ортофосфата-гидроортофосфата церия(IV) с ще-
лочью происходит нейтрализация протонов гид-
роортофосфатной группы гидроксид-анионами и
образование неустойчивого среднего ортофосфа-
та церия(IV). Отметим, что до настоящего време-
ни нет достоверных данных о существовании ста-
бильных средних ортофосфатов четырехвалент-
ного церия [38].

Формирование безводного ортофосфата це-
рия(III) в водной среде при комнатной темпера-
туре представляет собой интересный факт, по-
скольку синтез CePO4 со структурой монацита
традиционно проводят либо в условиях, исклю-
чающих присутствие воды, либо в гидротермаль-
ных средах при высоких температурах [39–41].

Данные ИК-спектроскопии образцов, получен-
ных при взаимодействии Ce(PO4)(HPO4)0.5(H2O)0.5 с
раствором щелочи, согласуются с приведенными
выше данными рентгенофазового анализа. ИК-
спектр исходного соединения (рис. 2, кривая а)
полностью совпадает с указанным в литературе
[6, 34, 42] и характеризуется наличием двух ос-
новных полос поглощения в интервалах 1100–900
и 650–440 см–1, относящихся к валентным и де-
формационным колебаниям ортофосфат-аниона
соответственно [39, 43]. Кроме того, при 1220 см–1

присутствует полоса поглощения, относящаяся к
колебаниям фрагмента P–O–H [44–46], которая
отсутствует в ИК-спектрах продуктов взаимодей-
ствия Ce(PO4)(HPO4)0.5(H2O)0.5 с 1 М NaOH в те-
чение 24 ч и более, что указывает на удаление
протона из состава гидроортофосфатной группы.
С увеличением продолжительности взаимодей-

ствия в ИК-спектрах продуктов уменьшается сте-
пень расщепления полос, отвечающих за валент-
ные колебания PO4-групп, что, возможно, связа-
но с частичным изменением их дентатности [39].
Также обращает на себя внимание появление в
ИК-спектрах продуктов широкой полосы в обла-
сти 400 см–1, характерной для оксидных соедине-
ний РЗЭ [47]. Сравнение ИК-спектров продуктов
взаимодействия с ИК-спектрами нанокристалли-
ческого диоксида церия [48–50] (рис. 2, кривая д)
демонстрирует их сходство и указывает на при-
сутствие в них полос, характерных для валентных
колебаний Ce–O–Сe [51, 52] при ~450 см–1, и ко-
лебаний гидроксогрупп [53], отсутствующих в ис-
ходном соединении. Косвенно о наличии связей
Ce‒O‒Ce можно судить по положению гало на
соответствующих дифрактограммах в диапазонах
углов 25°–35° и 45°–50°, которые близки брэггов-
ским пикам CeO2 (PDF2 00-034-0394). Образова-
ние связей Ce‒O‒Сe в продуктах щелочного гид-
ролиза Ce(PO4)(HPO4)0.5(H2O)0.5, по-видимому,
связано с вхождением гидроксильных групп в ко-
ординационную сферу Ce(IV) за счет высокой
энергии связи церий–кислород [32, 54] с после-
дующей их конденсацией и образованием оксо-
ловых мостиков.

Данные растровой электронной микроскопии
свидетельствуют о том, что, несмотря на суще-
ственно различающийся фазовый состав, для про-
дуктов взаимодействия Ce(PO4)(HPO4)0.5(H2O)0.5 с
щелочью характерно присутствие частиц с пластин-

Рис. 1. Дифрактограммы образцов, полученных в ре-
зультате взаимодействия исходного ортофосфата-
гидроортофосфата церия(IV) (а) с 1 М раствором
NaOH в течение 3 (б), 24 (в), 72 (г), 96 ч (д). Помечен-
ные символом (r) рефлексы отвечают
Ce(PO4)(HPO4)0.5(H2O)0.5, символом (.) ‒ монациту
CePO4 (PDF2 00-032-199).
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чатой морфологией, типичной для исходного со-
единения (рис. 3).

Для получения дополнительной информации
о фазовом составе продуктов взаимодействия
Ce(PO4)(HPO4)0.5(H2O)0.5 и NaOH их подвергали
отжигу при 1000°С в течение 2 ч. На дифракто-
граммах продуктов отжига (рис. 4) отчетливо вид-
ны рефлексы, относящиеся к диоксиду церия
(PDF2 00-034-0394), а также рефлексы, соответству-
ющие монациту CePO4 (PDF2 00-032-199). Наличие
диоксида церия в продуктах отжига косвенно под-
тверждает образование связей Ce–O–Ce в ходе ще-
лочного гидролиза Ce(PO4)(HPO4)0.5(H2O)0.5. В свою
очередь, формирование монацита в ходе термиче-
ского разложения Ce(PO4)(HPO4)0.5(H2O)0.5 при
температурах выше 700°С типично для данного
соединения [29, 55].

Результаты количественного расчета массовых
долей CeO2 и CePO4 в отожженных образцах, вы-
полненного методом Ритвельда, представлены в
табл. 1.

Существенное уменьшение доли CePO4 в по-
лученных образцах согласуется с предположе-
нием о том, что в ходе взаимодействия
Ce(PO4)(HPO4)0.5(H2O)0.5 с щелочью происхо-
дит изменение координационного окружения
церия и образование связей Ce‒O‒Ce.

ИК-спектры продуктов отжига в целом иден-
тичны друг другу (рис. 5) и характеризуются нали-
чием двух практически нерасщепленных полос
поглощения, относящихся к валентным и дефор-
мационным колебаниям PO4-групп, а также ши-
рокой полосой поглощения в области 400 см–1,
отвечающей колебаниям Ce‒O–Ce.

Согласно данным растровой электронной
микроскопии (рис. 6), при термолизе наблюдает-
ся наследование пластинчатой микроструктуры,
характерной для исходного ортофосфата-гидро-
ортофосфата церия(IV) [29]. При этом на поверх-
ности пластинчатых агрегатов присутствует зна-
чительное количество кристаллов изотропной
формы размером около 100 нм, имеющих отлич-
ный от агрегатов химический состав, что следует
из изображений, полученных в режиме детекти-
рования обратно отраженных электронов
(рис. 6г). Видимо, эти кристаллы представляют
собой диоксид церия.

Таким образом, отжиг продуктов гидролиза
Ce(PO4)(HPO4)0.5(H2O)0.5 привел к получению
композита, в состав которого входит церий одно-
временно в двух устойчивых степенях окисления
(CeIVO2 и CeIIIPO4). Варьирование продолжитель-
ности выдержки исходного соединения в раство-
ре щелочи позволяет в широких пределах менять
фазовый состав композита. Подобные компози-

Рис. 2. ИК-спектры образцов, полученных в результате взаимодействия ортофосфата-гидроортофосфата церия(IV)
(а) с 1 М раствором NaOH в течение 24 (б), 72 (в), 96 ч (г). ИК-спектр нанокристаллического диоксида церия (д), ис-
пользуемого в качестве предшественника при синтезе Ce(PO4)(HPO4)0.5(H2O)0.5.
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Таблица 1. Фазовые соотношения CeO2 и CePO4 в про-
дуктах термолиза образцов, полученных выдержива-
нием Ce(PO4)(HPO4)0.5(H2O)0.5 в 1 М NaOH в течение
различного времени

Продолжительность 
выдерживания
в 1 М NaOH, ч

Доля CeO2, 
мас. %

Доля CePO4, 
мас. %

24 55.4 ± 1.2 44.6 ± 1.3
48 88.6 ± 1.6 11.0 ± 3.0
96 92.0 ± 1.1 8.0 ± 2.0
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Рис. 3. Данные растровой электронной микроскопии для образцов, полученных взаимодействием
Ce(PO4)(HPO4)0.5(H2O)0.5 (а) с 1 М раствором NaOH в течение 24 (б), 48 (в), 96 ч (г).

1 мкм 1 мкм

1 мкм 1 мкм(а) (б)

(в) (г)

Рис. 4. Дифрактограммы образцов, полученных в результате отжига при 1000°С в течение 2 ч продуктов взаимодей-
ствия исходного ортофосфата-гидроортофосфата церия(IV) с 1 М раствором NaOH в течение 24 (а), 72 (б), 96 ч (в). По-
меченные символом (d) рефлексы отвечают CeO2 (PDF2 00-034-0394), символом (.) ‒ монациту CePO4 (PDF2 00-
032-199).
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ционные материалы, содержащие церий в раз-
личных степенях окисления, могут являться пер-
спективными для биомедицинского применения

[56], получения защитных покрытий [57], опти-
чески активных материалов [58], а также солнце-
защитных препаратов [13, 59].
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

С использованием комплекса взаимодополняю-
щих методов физико-химического анализа изучены
особенности взаимодействия ортофосфата-гидро-

ортофосфата церия(IV) Ce(PO4)(HPO4)0.5(H2O)0.5 с
1 М водным раствором NaOH. Показано, что взаи-
модействие Ce(PO4)(HPO4)0.5(H2O)0.5 с щелочным
раствором начинается через несколько часов и че-

Рис. 5. ИК-спектры образцов, полученных в результате отжига при 1000°С в течение 2 ч продуктов взаимодействия ор-
тофосфата-гидроортофосфата церия(IV) с 1 М раствором NaOH в течение 24 (а), 72 (б), 96 ч (в).

2400 2000 1600 1200 800 400

П
ро

пу
ск

ан
ие

�(P–O)

�(P–O)

�(
C

e–
O

)

�, см–1

в

б

а

Рис. 6. Данные растровой электронной микроскопии для образцов, полученных отжигом при 1000°C продуктов взаи-
модействия Ce(PO4)(HPO4)0.5(H2O)0.5 с 1 М раствором NaOH в течение 24 (а), 48 (б), 96 ч (в). Последним представле-
но изображение (г), полученное в режиме обратно отраженных электронов того же участка, что и на рис. 6в.
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рез 3 сут приводит к полному разрушению исходной
структуры с образованием рентгеноаморфной фазы
и кристаллического CePO4. Термолиз продуктов
щелочного гидролиза Ce(PO4)(HPO4)0.5(H2O)0.5
приводит к формированию композитных порош-
ков, содержащих хорошо закристаллизованные
диоксид церия и монацит CePO4.

БЛАГОДАРНОСТЬ

Работа выполнена при поддержке стипендии Пре-
зидента РФ молодым ученым (СП-5430.2021.2) с ис-
пользованием оборудования ЦКП ФМИ ИОНХ РАН.

КОНФЛИКТ ИНТЕРЕСОВ

Авторы заявляют, что у них нет конфликта инте-
ресов.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Козлова Т.О., Баранчиков А.Е., Иванов В.К. // Журн.

неорган. химии. 2021. Т. 66. № 12. С. 1647. [Kozlova T.O.,
Baranchikov A.E., Ivanov V.K. et al. // Russ. J. Inorg. Chem.
2021. V. 66. № 12. P. 1761.
https://doi.org/10.1134/S003602362112010X]
https://doi.org/10.31857/s0044457x21120102

2. Nazaraly M., Wallez G., Chanéac C. et al. // Angew.
Chem. Int. Ed. 2005. V. 44. P. 5691. 
https://doi.org/10.1002/anie.200501871

3. Nazaraly M., Chanéac C., Ribot F. et al. // J. Phys.
Chem. Solids. 2007. V. 68. P. 795. 
https://doi.org/10.1016/j.jpcs.2007.03.010

4. Salvado M.A., Pertierra P., Trobajo C. et al. // J. Am.
Chem. Soc. 2007. V. 129. № 36. P. 10970.

5. Bevara S., Achary S.N., Patwe S.J. et al. // Dalton
Trans. 2016. V. 45. № 3. P. 980. 
https://doi.org/10.1039/c5dt03288a

6. Shekunova T.O., Istomin S.Y., Mironov A.V. et al. // Eur.
J. Inorg. Chem. 2019. V. 2019. № 27. P. 3242. 
https://doi.org/10.1002/ejic.201801182

7. Lai Y., Chang Y., Wong T. et al. // Inorg. Chem. 2013.
V. 52. № 23. P. 13639.

8. Ogorodnyk I.V., Zatovsky I.V., Baumer V.N. et al. // Acta
Crystallogr., Sect. C: Cryst. Struct. Commun. 2006.
V. 62. № 12. P. 100. 
https://doi.org/10.1107/S0108270106044519

9. Kozlova T.O., Mironov A.V., Istomin S.Y. et al. // Chem.,
A: Eur. J. 2020. V. 26. № 53. P. 12188. 
https://doi.org/10.1002/chem.202002527

10. Yu R., Wang D., Takei T. et al. // J. Solid State Chem.
2001. V. 157. № 1. P. 180. 
https://doi.org/10.1006/jssc.2000.9072

11. Dibenedetto A., Aresta M., Pastore C. et al. // RSC Adv.
2015. V. 5. № 34. P. 26941. 
https://doi.org/10.1039/c5ra03358f

12. Sato T., Sato C., Yin S. // Phosphorus Res. Bull. 2008.
V. 22. P. 17. 
https://doi.org/10.3363/prb.22.17

13. Kozlova T.O., Popov A.L., Kolesnik I.V. et al. // J. Mater.
Chem. B. 2022. V. 10. № 11. P. 1775. 
https://doi.org/10.1039/d1tb02604f

14. Nazaraly M., Quarton M., Wallez G. et al. // Solid State
Sci. 2007. V. 9. P. 672. 
https://doi.org/10.1016/j.solidstatesciences.2007.04.021

15. Bevara S., Achary S.N., Patwe S.J. et al. // AIP Conf.
Proc. 2016. V. 1731. P. 1. 
https://doi.org/10.1063/1.4948206

16. Романчук А.Ю., Шекунова Т.О., Ларина А.И. и др. //
Радиохимия. 2019. Т. 61. № 6. С. 512. [Romanchuk A.Y.,
Shekunova T.O., Larina A.I. et al. // Radiochemistry.
2019. V. 61. № 6. P. 719.
https://doi.org/10.1134/S1066362219060134]
https://doi.org/10.1134/s00338311190600121

17. Shannon R.D., Prewitt C.T. // Acta Crystallogr., Sect.
B: Struct. Crystallogr. Cryst. Chem. 1969. V. 25. № 5.
P. 925. 
https://doi.org/10.1107/s0567740869003220

18. Achary S.N., Bevara S., Tyagi A.K. // Coord. Chem.
Rev. 2017. V. 340. P. 266. 
https://doi.org/10.1016/j.ccr.2017.03.006

19. Orlova A.I., Kitaev D.B. // Radiochemistry. 2005. V. 47.
№ 1. P. 14. 
https://doi.org/10.1007/s11137-005-0041-6

20. Neumeier S., Arinicheva Y., Ji Y. et al. // Radiochim.
Acta. 2017. V. 105. № 11. P. 961. 
https://doi.org/10.1515/ract-2017-2819

21. Fourest B., Lagarde G., Perrone J. et al. // New J. Chem.
1999. V. 23. № 6. P. 645. 
https://doi.org/10.1039/a900818g

22. Qin D., Gausse C., Szenknect S. et al. // J. Chem. Ther-
modyn. 2017. V. 114. P. 151. 
https://doi.org/10.1016/j.jct.2017.01.003

23. Du Fou de Kerdaniel E., Clavier N., Dacheux N. et al. //
J. Nucl. Mater. 2007. V. 362. № 2–3. P. 451. 
https://doi.org/10.1016/j.jnucmat.2007.01.132

24. Dacheux N., Clavier N., Ritt J. // J. Nucl. Mater. 2006.
V. 349. № 3. P. 291. 
https://doi.org/10.1016/j.jnucmat.2005.11.009

25. Dacheux N., Clavier N., Robisson A.C. et al. // Comptes
Rendus Chim. 2004. V. 7. № 12. P. 1141. 
https://doi.org/10.1016/j.crci.2004.02.019

26. Dacheux N., Chassigneux B., Brandel V. et al. // Chem.
Mater. 2002. V. 14. № 7. P. 2953. 
https://doi.org/10.1021/cm011277g

27. Gausse C., Szenknect S., Mesbah A. et al. // Appl. Geo-
chem. 2018. V. 93. P. 81. 
https://doi.org/10.1016/j.apgeochem.2018.04.005

28. Gausse C., Szenknect S., Qin D.W. et al. // Eur. J. Inorg.
Chem. 2016. V. 2016. № 28. P. 4615. 
https://doi.org/10.1002/ejic.201600517

29. Козлова Т.О., Баранчиков А.Е., Биричевская К.В.
и др. // Журн. неорган. химии. 2021. Т. 66. № 11.
С. 1523. [Kozlova T.O., Baranchikov A.E., Birichevska-
ya K.V. et al. // Russ. J. Inorg. Chem. 2021. V. 66. № 11.
P. 1624. https://doi.org/10.1134/S0036023621110139]
https://doi.org/10.31857/s0044457x21110131

30. Колесник И.В., Щербаков А.Б., Козлова Т.О. и др. //
Журн. неорган. химии. 2020. Т. 65. № 7. С. 872.
[Kolesnik I.V., Shcherbakov A.B., Kozlova T.O. et al. //



1694

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 67  № 12  2022

КОЗЛОВА и др.

Russ. J. Inorg. Chem. 2020. V. 65. № 7. P. 960.
https://doi.org/10.1134/S0036023620070128]
https://doi.org/10.31857/s0044457x20070120

31. Lutterotti L. // Nucl. Instruments Methods Phys. Res.,
Sect. B. 2010. V. 268. № 3–4. P. 334. 
https://doi.org/10.1016/j.nimb.2009.09.053

32. Plakhova T.V., Romanchuk A.Y., Yakunin S.N. et al. //
J. Phys. Chem. C. 2016. V. 120. № 39. P. 22615. 
https://doi.org/10.1021/acs.jpcc.6b05650

33. Channei D., Phanichphant S., Nakaruk A. et al. // Cat-
alysts. 2017. V. 7. № 2. P. 1. 
https://doi.org/10.3390/catal7020045

34. Brandel V., Clavier N., Dacheux N. // J. Solid State
Chem. 2005. V. 178. № 4. P. 1054. 
https://doi.org/10.1016/j.jssc.2005.01.005

35. Bamberger C.E., Begun G.M., Brynestad J. et al. // Ra-
diochim. Acta. 1982. V. 31. № 1–2. P. 57. 
https://doi.org/10.1524/ract.1982.31.12.57

36. Bregiroux D., Terra O., Audubert F. et al. // Inorg.
Chem. 2007. V. 46. № 24. P. 10372. 
https://doi.org/10.1021/ic7012123

37. Bregiroux D., Popa K., Wallez G. // J. Solid State Chem.
2015. V. 230. P. 26. 
https://doi.org/10.1016/j.jssc.2015.06.010

38. Borhan A., Apetrăchioaei B., Popa K. // Rev. Roum.
Chim. 2010. V. 55. № 7. P. 389.

39. Скогарева Л.С., Шекунова Т.О., Баранчиков А.Е. и др. //
Журн. неорган. химии. 2016. Т. 61. № 10. С. 1276.
[Skogareva L.S., Shekunova T.O., Baranchikov A.E.
et al. // Russ. J. Inorg. Chem. 2016. V. 61. № 10. P. 1219.
https://doi.org/10.1134/S0036023616100181]
https://doi.org/10.7868/s0044457x16100184

40. Lucas S., Champion E., Bernache-Assollant D. et al. //
J. Solid State Chem. 2004. V. 177. № 4–5. P. 1312. 
https://doi.org/10.1016/j.jssc.2003.11.004

41. Clavier N., Podor R., Dacheux N. // J. Eur. Ceram. Soc.
2011. V. 31. № 6. P. 941. 
https://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2010.12.019

42. Nazaraly M., Wallez G., Chanéac C. et al. // J. Phys.
Chem. Solids. 2006. V. 67. P. 1075. 
https://doi.org/10.1016/j.jpcs.2006.01.028

43. Clavier N., Mesbah A., Szenknect S. et al. // Spectro-
chim. Acta, Part A: Mol. Biomol. Spectrosc. 2018.
V. 205. P. 85. 
https://doi.org/10.1016/j.saa.2018.07.016

44. Brandel V., Dacheux N., Pichot E. et al. // Chem. Mater.
1998. V. 10. № 1. P. 345. 
https://doi.org/10.1021/cm970513d

45. Brandel V., Dacheux N., Genet M. et al. // J. Solid State
Chem. 2001. V. 159. № 1. P. 139. 
https://doi.org/10.1006/jssc.2001.9143

46. Pleshko N., Boskey A., Mendelsohn R. // Biophys. J.
1991. V. 60. № 4. P. 786. 
https://doi.org/10.1016/S0006-3495(91)82113-0

47. McDevitt N.T., Baun W.L. // Spectrochim. Acta 1964.
V. 20. № 5. P. 799. 
https://doi.org/10.1016/0371-1951(64)80079-5

48. Zheng X., Huang S., Yang D. et al. // J. Alloys Compd.
2017. V. 705. P. 131. 
https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2017.02.110

49. Wang S., Gu F., Li C. et al. // J. Cryst. Growth. 2007.
V. 307. № 2. P. 386. 
https://doi.org/10.1016/j.jcrysgro.2007.06.025

50. Masui T., Hirai H., Hamada R. et al. // J. Mater. Chem.
2003. V. 13. № 3. P. 622. 
https://doi.org/10.1039/b208109a

51. Kannan S.K., Sundrarajan M. // Int. J. Nanosci. 2014.
V. 13. № 3. P. 1450018-1. 
https://doi.org/10.1142/S0219581X14500185

52. Gnanam S., Rajendran V. // J. Sol-Gel Sci. Technol.
2011. V. 58. № 1. P. 62. 
https://doi.org/10.1007/s10971-010-2356-9

53. Ansari A.A., Kaushik A. // J. Semicond. 2010. V. 31.
№ 3. P. 033001-1. 
https://doi.org/10.1088/1674-4926/31/3/033001

54. Hardwick T.J., Robertson E. // Can. J. Chem. 1951.
V. 29. № 10. P. 818. 
https://doi.org/10.1139/v51-094

55. Sato T., Li R., Sato C. et al. // Phosphorus Res. Bull.
2007. V. 21. P. 44. 
https://doi.org/10.3363/prb.21.44

56. Vinothkumar G., Lalitha A.I., Suresh Babu K. // Inorg.
Chem. 2019. V. 58. № 1. P. 349. 
https://doi.org/10.1021/acs.inorgchem.8b02423

57. Juthapakdeeprasert J., Gavalda Diaz O., Lerdprom W. et al. //
Int. J. Appl. Ceram. Technol. 2020. V. 17. № 2. P. 668. 
https://doi.org/10.1111/ijac.13416

58. Li G., Chao K., Peng H. et al. // J. Phys. Chem. C. 2008.
V. 112. № 42. P. 16452. 
https://doi.org/10.1021/jp804567t

59. Sato T., Yin S. // Phosphorus Res. Bull. 2010. V. 24.
P. 43. 
https://doi.org/10.3363/prb.24.43



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ, 2022, том 67, № 12, с. 1695–1706

1695

ПРЕВРАЩЕНИЯ В ГЕЛЯХ НА ОСНОВЕ АЛКОКСИДОВ КРЕМНИЯ 
И АЛЮМИНИЯ ПРИ СИНТЕЗЕ СИАЛОНОВ 

ПО ДАННЫМ ИК-СПЕКТРОСКОПИИ
© 2022 г.   С. Н. Ивичеваa, *, Н. А. Овсянниковa, А. С. Лысенковa, Ю. Ф. Каргинa

aИнститут металлургии и материаловедения им. А.А. Байкова РАН, Ленинский пр-т, 49, Москва, 119991 Россия
*e-mail: ivitcheva@mail.ru

Поступила в редакцию 27.05.2022 г.
После доработки 11.07.2022 г.

Принята к публикации 07.08.2022 г.

Методом инфракрасной спектроскопии проведено сравнительное исследование реакционного вза-
имодействия в атмосфере азота различных исходных композиций для синтеза β-сиалона состава
Si3Al3O3N5 из разных кристаллических нитридов (AlN и Si3N4) и аморфных оксидов, полученных
золь-гель методом из алкоксидов кремния и алюминия, а также азотирование молекулярным азо-
том смешанных алюмосиликатных ксерогелей на разных этапах синтеза β-сиалона. По данным
ИК-спектроскопии, полосы поглощения при ~1080−1040 и 580 cм–1 указывают на то, что кристал-
лические решетки полученных сиалонов из разных композиций изоструктурны β-Si3N4, подтвер-
ждая тем самым образование β-сиалона заданного состава Si3Al3O3N5.
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ВВЕДЕНИЕ
Для контроля за фазовыми и структурными

превращениями в атмосфере азота разных исход-
ных композиций на основе кристаллических нит-
ридов и высокодисперсных оксидов, полученных
золь-гель методом, при синтезе β-сиалона номи-
нального состава Si3Al3O3N5 [1, 2] была использо-
вана инфракрасная (ИК) спектроскопия. Метод
ИК-спектроскопии позволяет различать детали
структурных превращений с участием неоргани-
ческих, органических и аморфных веществ, опре-
делять характер различных примесей, уточнять
механизмы и последовательность структурных
изменений, контролировать ход технологическо-
го процесса. Многие функциональные или атом-
ные группы при использовании разных веществ
поглощают инфракрасное излучение с одинако-
вым волновым числом и являются диагностиче-
скими маркерами их присутствия и проявляются
в узком интервале частот, не зависящем от окру-
жения [3, 4]. Широко развитые и используемые в
настоящее время методы интерпретации колеба-
тельных спектров органических соединений ма-
лоэффективны в отношении неорганических со-
единений. Неорганические кристаллические со-
единения обладают другим типом химической
связи, кинематическим и динамическим взаимо-
действием внутренних колебаний сложных анио-

нов, функциональных групп атомов, полиэдров с
колебаниями подрешетки, формированием раз-
ных элементарных ячеек для веществ одинаково-
го химического состава и структурных элементов
(полиэдров) из подобных или одинаковых со-
ставляющих. Это определяет основные трудности
корректной интерпретации колебательных спек-
тров неорганических соединений, кристаллов,
минералов, керамических материалов. В этой
связи становится актуальной сравнительная экс-
периментальная ИК-спектрометрия для оценки
реального строения вещества заданного состава,
полученного из разных исходных смесей, а также
изучение гетерогенных химических превращений
при использовании разных прекурсоров неорга-
нических, органических и аморфных соединений
в технологических процессах синтеза.

β-Si3Al3O3N5 представляет собой твердый рас-
твор на основе β-Si3N4 (пр. гр. P63/m) состава
Si3 – xAlxOxN4 – x, в котором Si и N замещены экви-
валентным количеством Al и O [5]. Наряду с β-
SiAlON в четверной системе Si3N4–SiO2–AlN–
Al2O3 [6, 7] образуются и другие фазы сиалонов
различного состава и кристаллического строе-
ния. Главным структурным элементом ковалент-
ных нитридов (AlN, α- и β-Si3N4), используемых
для синтеза сиалонов, а также оксидов (SiO2,

УДК 546.05:544.773.42

СИНТЕЗ И СВОЙСТВА 
НЕОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ

EDN: IEVHHN



1696

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 67  № 12  2022

ИВИЧЕВА и др.

Al2O3 и смешанных оксидов кремния и алюми-
ния) и самих сиалонов является тетраэдр
Si(Al)N(O)4. Исходя из позиционной симметрии
тетраэдра Td, в ИК-спектрах поглощения тетра-
эдра SiN4 можно было ожидать две полосы, обу-
словленные фундаментальными трижды вырож-
денными колебаниями ν3 (F2) и ν4 (F2) [4]. Однако
колебания тетраэдров происходят в локальном
поле кристаллов, собранных в полиэдры, струк-
тура которых может отличаться по симметрии и
относится к разным пространственным группам,
для которых правила отбора колебаний для тетра-
эдра нарушаются. Взаимодействие тетраэдров
вызывает понижение позиционной симметрии с
Td до С6 и С3ν и способствует снятию вырождения
и запрета для запрещенных колебаний и проявле-
нию дополнительных полос в ИК-спектрах за счет
изоморфного замещения и разной последователь-
ности сборки трехмерного каркаса структуры.

Цель настоящей работы – сравнительное ис-
следование реакционного взаимодействия в ат-
мосфере азота различных исходных композиций
для синтеза β-сиалона расчетного состава
Si3Al3O3N5 на основе разных кристаллических
нитридов (AlN и Si3N4) и аморфных оксидов, по-
лученных золь-гель методом из алкоксидов крем-
ния и алюминия, с помощью инфракрасных ко-
лебательных спектров и определение характери-
стических по частоте колебаний сиалонов,
полученных из разных исходных смесей.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Способы получения исходных композиций

описаны ранее [1, 2]. Установлено, что процессы
азотирования молекулярным азотом разных ис-
ходных композиций с участием нитридов и высо-
кодисперсных гидратированных оксидов, полу-
ченных золь-гель методом, происходят за счет ка-
талитического пиролитического разложения в
атмосфере азота продуктов гидролиза алкоксидов
металлов (кремния и алюминия), а именно спир-
тов, адсорбированных и хемосорбированных на
поверхности частиц исходных смесей. Методом
газовой хроматографии показано [2], что в ре-
зультате пиролиза спиртов в атмосфере азота вы-
деляются водород, угарный газ и непредельные
углеводороды, которые стимулируют взаимодей-
ствие высокодисперсных оксидов с кристалличе-
скими нитридами и молекулярным азотом.

Для сравнения ИК-спектров были выбраны
реакционные смеси для синтеза в атмосфере азо-
та β-сиалона, рассчитанного на одинаковый но-
минальный состав Si3Al3O3N5, с использованием
кристаллических нитридов кремния или алюми-
ния с нанесением соответствующего высокодис-
персного оксида кремния или алюминия золь-гель
методом и в отсутствие нитридов – азотированием

рентгеноаморфных гидратированных оксидов на
основе смешанного золя из алкоксидов кремния
(тетраэтоксисилан) и алюминия (втор-бутоксид
алюминия). Для корректного сравнения ИК-
спектров разных реакционных композиций были
выбраны реакционные смеси с использованием
кислых (pH 2) золей. Золи готовили на основе ал-
коксидов металлов, смеси воды и спиртов, про-
цесс гидролиза и поликонденсации золей кон-
тролировали с помощью кислотного катализато-
ра (азотной кислоты). Условное обозначение
экспериментальных составов образцов для ИК-
спектроскопии согласуется с описанием, приве-
денным в [1, 2]: 1) на основе нитрида алюминия и
кремнезоля 3AlN + 3SiO2(золь) + N2(г) − SiAlON-I
(AlN + SolSi), 2) на основе α-нитрида кремния и
алюмозоля 2Si3N4 + 3Al2O3(золь) + N2(г) − SiAlON-II
(α-Si3N4 + SolAl) и 3) (6SiO2 + 3Al2O3)(смешанный золь) +
+ 5N2(г) − SiAlON-IV (SolSiAl). SiAlON-III в на-
стоящей работе не рассматривали, так как для его
синтеза используется смесь двух кристалличе-
ских нитридов кремния и алюминия и алюмозоля
AlN + Si3N4 + Al2O3(золь), что осложнило бы ин-
терпретацию ИК-спектров.

ИК-спектры образцов записывали на разных
технологических этапах синтеза: 1) исходных по-
рошках нитридов; 2) порошках после нанесения
соответствующего золя и старения золя при ком-
натной температуре (Тк) на воздухе; 3) после тер-
мообработки при 550−600°С в атмосфере азота и
4) после высокотемпературного обжига в азоте
при 1600−1700°С с целью получения сиалона
(Si3Al3O3N5).

ИК-спектры образцов, предварительно спрес-
сованных с KBr, записывали на ИК-Фурье-спек-
трометре Nicolet Avatar-330 (Thermo Scientific).
Спектры регистрировали в диапазоне ν =
= 4000−400 см–1. Следует отметить, что в литера-
турных источниках кристаллические вещества
обычно представлены в ИК-спектрах в узких диа-
пазонах основных характеристических линий,
так называемых “диапазонах отпечатков паль-
цев”. Как правило, инфракрасные полосы для не-
органических материалов шире и проявляются
при более низких волновых числах, чем полосы,
наблюдаемые для кристаллогидратов и органиче-
ских веществ, использованных в наших экспери-
ментах. Для демонстрации изменений в ИК-
спектрах при нанесении гидратированных золей
из алкоксидов и проявления других (органиче-
ских и неорганических) веществ на кристалличе-
ских нитридах были записаны обзорные спектры
с диапазонами исследований 4000−400 см–1.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Вследствие особенностей разных спектраль-

ных приборов и благодаря свойствам колебаний
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молекул и (или) структурных элементов кристал-
лов ИК-спектры пропускания регистрируются в
виде полос различной формы и интенсивности,
имеющих определенные положения максимумов
и форму. Характеристическим по частоте колеба-
нием атомной группировки является колебание,
частота которого сохраняется постоянной для ря-
да структурно родственных молекул, содержащих
данную группировку. Для корректного наблюде-
ния за превращениями реакционных смесей бы-
ли записаны колебательные спектры исходных
кристаллических нитридов AlN и α-Si3N4 с выде-
лением их характеристических колебаний для
фиксации изменений после нанесения соответ-
ствующих стехиометрическому составу β-сиало-
на Si3Al3O3N5 кремнезолей и алюмозолей.

На рис. 1 показаны ИК-спектры исходного
нитрида алюминия (спектр 1) и реакционной
смеси AlN + SolSi (спектр 2) для SiAlON-I после
нанесения и старения кремнезоля на частицах
нитрида алюминия при комнатной температуре.

Главным структурным элементом исходного
для SiAlON-I гексагонального нитрида алюми-
ния (пр. гр. P63mc, тип вюртцита), как и нитрида
кремния, является тетраэдр, в котором атом алю-
миния окружен четырьмя атомами азота – AlN4.
Элементарная ячейка нитрида алюминия состоит
из четырех атомов алюминия, каждый из которых
окружен четырьмя атомами азота [8].

По данным [9, 10], в ИК-спектрах нитрида
алюминия обычно присутствует широкая полоса
поглощения при 1000–400 см–1 с максимумом
при ~730–720 см–1 и полосы поглощения при
1450–1400 и 1350–1300 см–1. Основная полоса с
максимумом 730–720 см–1 и полоса при 1350–
1300 см–1, характеризующая нитрид алюминия,
по данным [10], относятся к валентным колеба-
ниям связей Al−N. Пик, проявляющийся при
483 см–1, нередко относят к колебаниям связей
Al−N и (или) Al−O, поскольку, как отмечено в
[11], доля кислорода всегда присутствует в нитри-
де алюминия. Полоса поглощения в интервале
1450–1400 см–1 также может быть обусловлена
образованием кислородсодержащих связей и
окислением (гидролизом) нитрида алюминия на
воздухе.

В наших экспериментах использовали гекса-
гональный нитрид алюминия AlN следующего
элементного состава: N – 33.0 мас. %, примеси
O ≤ 1.2%, Fe ≤ 0.1%, С ≤ 0.05% с содержанием ос-
новного вещества ≥ 96%. В ИК-спектре исходно-
го нитрида алюминия (рис. 1, спектр 1) фиксиру-
ются полосы поглощения, совпадающие с данны-
ми [9, 10], однако следует отметить, что максимум
основной характеристической линии смещен к
810 см–1, полосы валентных колебаний Al−N так-
же смещены в коротковолновый диапазон к

1480 см–1, а в диапазоне 1350−1000 см–1 присут-
ствуют три полосы с волновыми числами 1330,
1203, 1110 см–1; возможно, это связано с примес-
ным составом исходного продукта, полученного
СВС-методом (рис. 1, спектр 1).

После нанесения на нитрид алюминия кисло-
го кремнезоля и старения при Тк до сыпучего со-
стояния (порошка) в ИК-спектре исходной смеси
AlN + SolSi (рис. 1, спектр 2) видны явные изме-
нения.

Типичные ИК-спектры, свойственные
аморфному кремнезему, содержат полосы погло-
щения при 1093–1099, 799 и 467 см–1, относящие-
ся к валентным и деформационным колебаниям
силоксановых связей Si–O–Si [12]. Для гидрати-
рованного оксида кремния SiO2 · nH2O характер-
ны полосы при 3620–3450 и 1655–1630 см–1, отно-
сящиеся к валентным (ν) и деформационным (δ)
колебаниям связей H–O–H (молекул воды), и
присутствует полоса поглощения при ~950 см–1,
свидетельствующая о наличии силанольной свя-
зи Si–OH [13].

Нанесение золя из гидратированного оксида
кремния на кристаллический нитрид алюминия в
смеси AlN + SolSi (рис. 1, спектр 2) сопровожда-
ется характерным проявлением полос валентных
и деформационных колебаний молекул воды.
После старения золя на поверхности частиц нит-
рида алюминия при комнатной температуре в об-
ласти частот 3700−3000 см–1 появляется широкая
полоса валентных колебаний воды гидратирован-
ного оксида кремния. Уширение полосы обу-
словлено наличием водородных связей, что по-
рождает ангармоничность колебаний. В реакци-
онной смеси AlN + SolSi в области 4000−3000 см–1

могут проявляться и полосы −OH-групп спиртов
(3550−3200 см–1) дисперсионной жидкости крем-
незоля и продуктов гидролиза тетраэтоксисила-

Рис. 1. ИК-спектры исходного нитрида алюминия (1)
и реакционной смеси AlN + SolSi для SiAlON-I после
старения золя при комнатной температуре (2).
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на, адсорбированных и хемосорбированных на
поверхности порошка при Тк.

Деформационное колебание молекулярной
воды, характерное для гидратированных оксидов,
обычно занимает в спектре узкий интервал частот
и проявляется между 1670 и 1590 см–1 [14]. В ИК-
спектре AlN + SolSi в области валентных и дефор-
мационных колебаний −OH-групп и молекул во-
ды (3500 и 1650 cм–1) появляется широкая полоса
в интервале 3650−3400 см–1 и заметная полоса
δ(НОН) кристаллогидратной воды при ~1650 см–1.
На фоне валентных колебаний гидроксогрупп
ν(−OH) проявляются полосы колебаний гидрок-
согрупп, связанных с кремнием, при 3620 и 3450 см–1.
По данным [15], полосы –OH-групп, связанных с
катионом кремния, при 950 и 1200 cм–1 относятся
к полимеризованному гидратированному крем-
незему, который заполимеризовался на поверхно-
сти зерен нитрида алюминия. Характеристические
полосы в области 3050–2800 см–1 (рис. 1, спектр 2),
вероятно, можно отнести к колебаниям −CH2- и
−CH3-групп этилового спирта в результате гидро-
лиза тетраэтоксисилана и спиртов (этиловый и изо-

пропиловый) в составе адсорбированной и хемо-
сорбированной дисперсионной жидкости золя.
Интенсивная широкая полоса, характеризующая
AlN, с максимумом при ~800 см–1, относящаяся к
связи Al−N [10], после нанесения и старения
кремнезоля остается на месте, однако ее интен-
сивность становится существенно меньше. Ха-
рактеристическая полоса при ~1330 см–1, прояв-
ляющаяся в спектре исходного нитрида алюми-
ния и после нанесения золя и старения ксерогеля,
не теряет интенсивность, однако сдвигается в ко-
ротковолновую область. Поглощение в интервале
1800–1400 см–1, наблюдаемое и в спектре исход-
ного нитрида алюминия, можно отнести, соглас-
но [16], к колебаниям групп NOx, поскольку в со-
ставе исходного нитрида алюминия AlN примеси
кислорода составляют 1.2 мас. %. Кроме того, по-
сле нанесения кремнезоля вероятен процесс до-
полнительного окисления (гидролиза) и нитрида
алюминия под действием кислого кремнезоля,
нанесенного на поверхность частиц AlN. Раздво-
ение полосы при 1650−1700 см–1 можно объяснить
поглощением NO2-групп в дополнение к погло-
щению δ(НОН) (азотная кислота присутствует в
составе золя, колебания NO2-группы проявляются
также при ~1700 см–1). Характеристическая полоса
при 483 см–1, чаще относимая к связи Al−N, а ин-
терпретируемая в [11], как связь Al−O, становится
более выраженной, подтверждая тем самым, что
поверхностное окисление нитрида алюминия
возможно, согласно [17], во влажном воздухе при
комнатной температуре, не исключено и при на-
несении кислых золей кремнезема.

После прокаливания образца AlN + SolSi при
550°С в атмосфере азота существенных измене-
ний в положении основных полос ИК-спектра,
кроме снижения интенсивности характеристиче-
ских полос ряда групп (–OH, –CH2, –CH3), де-
формационных колебаний молекулярной воды и
исчезновения полосы сорбированных NO3-ионов
(азотную кислоту использовали при приготовле-
нии кремнезоля), в образцах для получения
SiAlON-I не обнаружено. Основные частоты по-
лос поглощения в спектрах исходных нитридов и
реакционных смесей с золями на основе алкокси-
дов кремния и алюминия для синтеза сиалонов
после разных этапов отжига в атмосфере азота
приведены в табл. 1.

Иначе проявляются полосы в ИК-спектре
α-Si3N4 + SolAl для SiAlON-II (рис. 2, табл. 1). Все
характеристические полосы исходного α-Si3N4
(рис. 2а, спектр 1) в образцах с нанесенным золем
из алкоксида алюминия (рис. 2б, спектр 2) прак-
тически не проявляются.

Основные характеристические ИК-полосы
поглощения α-Si3N4, по данным [18, 19], прояв-
ляются при 847, 682, 597 и 492 см–1. Согласно [20],

Рис. 2. ИК-спектры исходного Si3N4 (1) и реакцион-
ной смеси α-Si3N4 + SolAl для SiAlON-II после старе-
ния золя при комнатной температуре (2).
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репрезентативные пики α-Si3N4 наблюдаются
при 684, 600 и 460 см–1. Пики поглощения при 460
и 420 см–1 относят к связи Si−N [21]. Острый пик
с волновым числом ~580 см–1 отвечает модифи-
кации β-Si3N4. Наличие этой полосы использует-
ся многими авторами для качественного опреде-
ления и соотношения α- и β-Si3N4. Серию полос
поглощения от 1100 до 800 см–1 чаще связывают с
колебаниями Si−N−Si нитрида кремния [22, 23].
Полосу поглощения при 1050 см–1 относят к ко-
лебаниям связи Si–O, а полосу при 1100 см–1 – к
колебаниям Si–N–O, что подтверждает наличие
доли кислорода в нитриде кремния.

В использованном для синтеза SiAlON-II
α-Si3N4 (N – 37.2%) основные примеси, по дан-
ным масс-спектрального анализа, составляют: O
– 1.64%, Fe – 0.023%, основное вещество − α-Si3N4
> > 95%, β-Si3N4 ≤ 5%, поэтому помимо полос α-
Si3N4 прослеживаются и характерные полосы β-
Si3N4 (рис. 2, спектр 1).

Спектры поглощения разных модификаций
определяются ближним порядком расположения
атомов в структуре нитрида кремния. Известно,
что обе разновидности нитрида кремния состоят
из тетраэдров SiN4, скомпонованных определен-
ным способом, α-Si3N4 имеет тригональную син-
гонию (пр. гр. P31c), а β-Si3N4 – гексагональную
(пр. гр. P63) [23, 24]. Разные упаковка и располо-
жение тетраэдров в структурах α- и β-разновид-
ностей нитрида кремния, обусловленные сим-
метрией, влекут за собой появление дополни-
тельных полос в ИК-спектрах.

Для сравнения характеристических по частоте
колебаний Si3N4 и выявления отличий на рис. 3
представлены ИК-спектры α- и β-разновидно-
стей нитрида кремния. По данным РФА, коммер-
ческие разновидности α- и β-нитрида кремния
содержат до 5% сопутствующей фазы, что отра-
жается и на ИК-спектрах. Большая часть полос
поглощения, отмеченная в литературе в спектрах
α- и β-нитридов, присутствует, отличаясь лишь
интенсивностью и подтверждая наличие в исход-
ном α-образце обеих α- и β-фаз. Главными отли-
чительными полосами в длинноволновой обла-
сти для β-Si3N4 по сравнению с α-Si3N4 являются
полосы при ~580 и 447 см–1, что хорошо согласу-
ется с данными [23]. Основными отличительны-
ми полосами пропускания в ИК-спектрах ис-
пользованного α-Si3N4 являются полосы при
~600, 460, 438 см–1 и раздвоенная полоса при 420–
410 см–1. Несимметричность и раздвоение неко-
торых полос на кривой α-Si3N4, используемого в
экспериментах, явно указывают на присутствие в
исходном образце β-фазы.

В ИК-спектре пропускания исходной реакци-
онной смеси α-Si3N4 + SolAl для SiAlON-II

(рис. 2, спектр 2) после нанесения и старения
алюмозоля на нитриде кремния отчетливо замет-
ны изменения. Основные характерные линии,
свойственные для использованного α-Si3N4, по-
сле нанесения золя и старения алюмогеля не ре-
гистрируются (рис. 2б). Однако положение ха-
рактеристичного пика при ~580 см–1, подтвер-
ждающего присутствие β-фазы в исходном
образце, становится заметнее. Полосы, отнесен-
ные к валентным колебаниям Si–N в исходном
Si3N4, с максимумом при ~850 см–1 после старе-
ния алюмогеля смещаются в коротковолновую
область. Возможно, это связано с перекрытием их
с валентными колебаниями групп ν(AlO4) поли-
меризованного гидрогеля, которые проявляются,
по данным [14], при 1000–800 cм–1 и (или) ν(SiО4)
вследствие поверхностного окисления нитрида
кремния под действием кислого алюмозоля.

Согласно идентификации ИК-спектров по ча-
стотному диапазону и классу соединений [25], ос-
новные полосы поглощения в области 3800–
1800 cм–1 можно отнести к колебаниям различ-
ных органических групп веществ. Органические
вещества в реакционных смесях образуются при
гидролизе алкоксида алюминия; кроме того,
смесь спиртов (бутиловый, изопропиловый, эти-
ловый) входит в состав дисперсионной жидкости
золей, которые сорбируются на поверхности при
комнатной температуре. Присутствие азотной кис-
лоты, использованной для приготовления кислого
золя, можно обнаружить, как и для SiAlON-I, по
проявлению сорбированных NO3-ионов при
1390 см–1. Похожая полоса NO3-ионов азотной
кислоты наблюдается и при синтезе бемита из
нитрида алюминия [26].

Рис. 3. ИК-спектры α- и β-разновидностей нитрида
кремния с присутствием, по данным РФА, до 5% дру-
гой фазы. 95% α-Si3N4 + 5% β-Si3N4 (1), 95% β-Si3N4 +
+ 5% α-Si3N4.
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После старения кислого алюмозоля на части-
цах нитрида кремния при Тк помимо широкой
полосы валентных колебаний молекул воды
ν(H2O) с максимумом при 3420 см–1 в диапазоне
1700–1635 см–1 появляется интенсивная полоса
деформационных колебаний молекул воды
δ(H2O). При этом не исключается ее перекрытие
с поглощением NO2-групп (азотная кислота при-
сутствует в составе золя, NO2-группы проявляют-
ся также при ~1700 см–1, не исключено и окисле-
ние α-Si3N4 под действием кислого золя [27]). По-
лосы деформационных и валентных колебаний
воды свидетельствуют о процессе гидролиза и
присутствии физической и химически связанной
воды в образце реакционной смеси α-Si3N4 + SolAl.
Следует отметить, что OH-группы спиртов также
проявляются при 3337–3679 см–1, как и валент-
ные колебания OH-групп, связанных с кремни-
ем, фрагмента SiOH из-за вероятного гидролиза
нитрида кремния под действием кислого золя и
Al−OH [28].

После температурной обработки в атмосфере
азота при 550°С (рис. 4, спектр 2) в реакционной
смеси α-Si3N4 + SolAl для SiAlON-II отмечаются
явные изменения: снижается интенсивность по-
лос валентных колебаний −ОН-групп и появля-
ются полосы гидроксогрупп, непосредственно
связанных с алюминием и кремнием (3580 и
3150 см–1). При этом практически исчезает поло-
са при ~1700 см–1, отвечающая за кристаллогид-
ратную (молекулярную) воду. После обжига в ат-
мосфере азота при 550°С исчезает полоса при
1390 см–1, обусловленная присутствием азотной
кислоты. Распад азотной кислоты, стабилизиру-

ющей золи, происходит до 550°С, это подтвер-
ждает и масс-спектральный анализ [1]. Кроме то-
го, наблюдается существенный сдвиг ряда полос в
области 2800−1500 см–1, характеризующих ва-
лентные колебания связей C−H и деформацион-
ные колебания CH2-групп органических молекул
(в нашем случае различных спиртов), в сторону
меньших волновых чисел в диапазон веществ с
двойными и тройными связями (альдегиды, кето-
ны, непредельные углеводороды), подтверждая
тем самым гипотезу о каталитическом действии
глинозема в отношении дегидратации спиртов
[29, 30] и их превращениях в атмосфере азота. Од-
нако нельзя исключать процесс полимеризации
(конденсации) гидратированных частиц оксида
алюминия в геле, который оказывает существен-
ное влияние на положение полос поглощения в
ИК-спектрах. Полимеризация в гелях может при-
водить к более жесткому их состоянию в структу-
ре вещества и, соответственно, к упрочению меж-
атомных связей, что сопровождается образовани-
ем атомных групп (AlO4) или (AlO6) и смещением
полос поглощения в область более высоких ча-
стот [14]. Кроме того, не исключено взаимодей-
ствие адсорбированных органических продуктов
пиролиза спиртов с азотом под действием высо-
кодисперсного гидратированного оксида алюми-
ния. Однако валентные колебания групп ν(C−H)
при ~2800 cм–1 органических продуктов гидроли-
за алкоксида алюминия остаются без изменения,
из этого следует, что полного удаления продуктов
гидролиза втор-бутоксида алюминия и последу-
ющего пиролиза смеси спиртов в атмосфере азота
при 550°С не происходит, и оно, очевидно, будет
продолжаться при более высоких температурах,
что подтверждают данные газовой хроматогра-
фии, представленные ранее [2]. Пик в области
~1750 см–1 является явным признаком присут-
ствия карбонильной группы (карбоновые кисло-
ты, сложные эфиры, кетоны и альдегиды имеют
полосы поглощения в этом диапазоне [25]). Это
подтверждает факт образования двойных и (или)
тройных связей в органических веществах в про-
цессе пиролиза спиртов в атмосфере азота под
действием глинозема [29] на поверхности реак-
ционной смеси.

На рис. 5 показана эволюция фазовых превра-
щений в атмосфере азота смешанного золя от
температуры по данным ИК-спектроскопии.
В ИК-спектрах исходной реакционной смеси на
основе смешанного золя SolSiAl для SiAlON-IV
(рис. 5, спектр 1), которая, по данным РФА, и при
комнатной температуре, и при неизотермиче-
ском отжиге при 550°С (рис. 5, спектр 2) в атмо-
сфере азота остается рентгеноаморфной, помимо
широкой полосы пропускания −ОН-групп с на-
ложением полос гидроксогрупп, связанных с

Рис. 4. ИК-спектры реакционной смеси Si3N4 + SolAl
для SiAlON-II после разных этапов синтеза. 1 – после
нанесения и старения алюмозоля на поверхности ча-
стиц нитрида кремния при Тк; 2 – после неизотерми-
ческой термообработки в атмосфере азота при 550°С;
3 – после обжига при 1600°С в атмосфере азота.
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алюминием и кремнием (3600 и 3560 см–1), на-
блюдается слабо заметное расщепление ряда по-
лос пропускания при ~2840–2800, 2445–2420,
2080–2050, 1660–1636 и 980–950 см–1. Такое рас-
щепление характерно для полимерных структур и
обусловлено валентными колебаниями разных
групп, связанных с разными металлами [28]. Ос-
новным элементом структуры этих соединений
является атом кремния или алюминия, окружен-
ный четырьмя атомами кислорода, – крем-
не(алюмо)кислородный тетраэдр SiO4(AlO4).
Многообразие алюмосиликатов объясняется раз-
ными способами соединения этих тетраэдров,
которые обычно сочленяются вершинами с обра-
зованием связей Si–O–Si и Si–O–Al. В нашем
случае расщепление обусловлено образованием
полимерных (алкокси-гидрокси)-групп, связан-
ных как с алюминием, так и с кремнием, которые
могут иметь некоторые сдвиги относительно друг
друга из-за разницы масс Si и Al (m(Si) = 28, m(Al) =
= 26) и изменения усилия (доли) валентной связи
от 1 для связи Si–O до ¾ для связи Al–O. По дан-
ным [14], группы с волновым числом валентных
колебаний ν(Si−O−Si) 465 см–1 и группы Al−O
при 495 см–1 близки и не всегда различимы. При
одинаковом координационном числе централь-
ного атома в сложном ионе (функциональной
группе или полиэдре) изменение валентности
центрального атома (например, для (AlO4) и
(SiO4)) сказывается на местоположении характе-
ристических полос поглощения в ИК-спектре: до
~800 см–1 для Al–O, до ~900 см–1 для Si–O.

Полоса при 980 см–1 отвечает валентному ко-
лебанию Si−OH, а при 950 см–1 − Al−OH, так же
как полоса при 1100 см–1 относится к ν(Si−O), а
пик при 1069 см–1 соответствует колебанию
ν(Al−O). При этом следует отметить, что в поли-
мерных гелях на основе Si и Al отдельные пики
невозможно однозначно идентифицировать, так
как они могут быть перекрыты из-за близкого
расположения [4], что сказывается на симмет-
ричности полос поглощения в спектрах.

Эволюция фазовых превращений, по данным
рентгенофазового анализа исходных смесей, по-
казана в работах [1, 2]. Для всех исследованных
образцов при отжиге в атмосфере азота при
1600°С и выдержке в течение 2 ч отмечается обра-
зование β-SiAlON (Si3Al3O3N5). Для SiAlON-I при
использовании кислых золей увеличение време-
ни обжига приводит к образованию помимо β-Si-
AlON (Si3Al3O3N5) орторомбической О'-фазы на
основе оксонитрида кремния SiO2N2, а повыше-
ние температуры до 1650°С – к образованию сиа-
лона SiAl4O2N4 другой модификации (15R-поли-
тип). При увеличении времени выдержки и тем-
пературы обжига образцов SiAlON-II до 1650°С в
зависимости от времени обжига может также об-

разовываться SiAl4O2N4 [42-0160] (15R-политип)
или SiAl6O2N6 [53-1012] (21R-политип). Обжиг
высокодисперсного смешанного ксерогеля для
SiAlON-IV при 1600 и 1650°С приводит к образо-
ванию β-сиалона (Si3Al3O3N5) в смеси с корун-
дом. При увеличении времени выдержки и темпе-
ратуры обжига до 1700°С для SiAlON-IV наблюда-
ется изменение стехиометрии в реакционной
смеси β-Si3Al3O3N5 с образованием 15R-политипа
сиалона (по данным РФА фиксировали Si–Al–
O–N [32-0026] или SiAl4O2N4 [53-1012]) с мень-
шим соотношением Si/Al [2]. Для всех исследо-
ванных образцов при повышении температуры
обжига до 1650–1700°С и времени выдержки фик-
сируется недостаток кремния в стехиометриче-
ском составе исходной смеси и сдвиг фигуратив-
ной точки в сторону AlN.

На рис. 6 представлены сравнительные ИК-
спектры сиалонов, полученных обжигом при
1600–1700°С в атмосфере азота из разных исход-
ных смесей с участием нитридов и высокодис-
персных оксидов, полученных из кислых золей на
основе алкоксидов кремния и алюминия и азоти-
рованием смешанного золя. Следует отметить,
что несмотря на разные исходные вещества реак-
ционных смесей все ИК-спектры полученных си-
алонов очень похожи между собой. По данным
РФА, все разновидности полученных сиалонов
имеют гексагональную сингонию (β-Si3Al3O3N5 −
пр. гр. P63/m (SiAlON-I, SiAlON-IV); SiAl4O2N4 −
R3m (SiAlON-II); SiAl6O2N6 − R3m (SiAlON-II).
Наличие полосы при ~580 cм–1, характеристиче-
ской для β-Si3N4, подтверждает образование β-си-
алонов и указывает на изоструктурность получен-

Рис. 5. Эволюция фазовых превращений в атмосфере
азота смешанного золя от температуры по данным
ИК-спектроскопии. 1 – исходная реакционная смесь
SolSiAl, 2 – термообработка в течение 2 ч в атмосфере
азота при 550°С, 3 – SiAlON-IV (обжиг в атмосфере
азота при 1650°С).
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ных сиалонов β-Si3N4. Однако отнести эту полосу
к конкретному типу колебаний затруднительно.
Исходя из основных частот колебаний и положе-
ния полос поглощения полученных сиалонов
(табл. 1, рис. 6) из разных исходных композиций,
можно выделить ряд полос, характерных для всех

политипов, которые были интерпретированы с
использованием литературных данных [24 и др.],
а также в сравнении с ИК-спектрами поглощения
исходного AlN и β-Si3N4 (рис. 7). Для сравнения
был взят ИК-спектр SiAlON-I (по данным РФА,
β-Si3Al3O3N5 имеет пр. гр. P63/m). ИК-спектр со-
держит широкие характеристические полосы, со-
поставимые с областями проявления основных
полос как β-Si3N4, так и AlN. Так, в интервалах
1600–1400, 1400–1100 и 950–600 cм–1 присутству-
ют полосы, соответствующие валентным колеба-
ниям связей Al−N и валентным колебаниям по-
лиэдров на основе тетраэдров AlN4, ширина по-
лос объясняется замещением азота на кислород.
Широкие полосы в области 900–600 см–1 отно-
сятся к AlN и β-Si3N4 и, очевидно, отвечают свя-
зям Si−N и Si−O, Al−N и Al−O, тем самым под-
тверждая образование сиалона. Широкая область
в спектре сиалона при 1100–850 cм–1 сопоставима
с валентными колебаниями ν3(SiN4) и ν3(OSiN3)
тетраэдров β-Si3N4. В длинноволновой области
спектра (600–400 см–1), где проявляются расщеп-
ленные полосы ν4(β-Si3N4), в сиалоне также мож-
но выделить расщепленные полосы, объединен-
ные в широкую полосу с максимумом при ~500
cм–1, ввиду сопоставимости с таковыми для β-
Si3N4, AlN и α-Si3N4 (табл. 1).

Рис. 6. ИК-спектры сиалонов, полученных из разных
прекурсоров.
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Таким образом, полосы колебаний при ~1080–
1040 и 580 cм–1 указывают на аналогию строения
сиалонов, полученных из разных исходных сме-
сей β-Si3N4. Перегибы и расщепления на спек-
тральных кривых в указанных областях можно
объяснить понижением симметрии и образова-
нием разных изоморфных модификаций тетраэд-
ров OSiN3, SiO2N2, OAlN3 и др. Малая интенсив-
ность линий обусловлена, по-видимому, более
слабыми колебаниями полиэдров в структуре си-
алонов. Кроме того, интересным является тот
факт, что ИК-спектры полученных сиалонов в
некоторых диапазонах сопоставимы с ИК-спек-
тром нитрида алюминия, подтверждая тем самым
схожий структурный тип несмотря на то, что ис-
ходными веществами для получения служили
разные исходные композиции, включая компо-
зицию на основе нитрида кремния и алюмозоля.
Только в спектре нитрида алюминия присутству-
ет одна широкая интенсивная полоса с максиму-
мом при 730–750 см–1, а в спектре сиалонов на-
блюдается уменьшение ее интенсивности и при-
сутствуют две широкие полосы с максимумами
при 930 (свойственна нитриду кремния) и 750 см–1,
обусловленные изоморфным замещением и свя-
зями Si–N, Si–O, Al–N и Al–O и отвечающие и
нитриду алюминия, и β-Si3N4. Заметные полосы с
волновым числом 980 и 940 см–1 для сиалонов от-
носятся, по данным [24], к колебательным модам
искаженного тетраэдра SiN4. Характеристиче-
ские полосы связей Si–N, фиксируемые в обла-
сти 1080–1040 см–1, у нитрида алюминия отсут-
ствуют.

Следует отметить, что в алюмосиликатах (сме-
шанных оксидах для SiAlON-IV) и оксонитрид-
ных материалах, которые формируются в нашем
случае из разных исходных смесей при обжиге в
атмосфере азота, металл-кислородные, металл-
азотные и смешанные металл-азот-кислородные
полиэдры объединены в пространственную
структуру и выделить в них валентные и деформа-
ционные колебания отдельных групп полиэдров
достаточно проблематично. В структуре оксонит-
ридов кремния и алюминия системы Si–Al–O–N
не исключено образование различных комбина-
ций структурных элементов на основе тетраэдров
SiN4 и AlN4, в которых кремний может быть заме-
нен на Al и наоборот, а азот на кислород.

Исходя из экспериментальных данных, можно
заключить, что результаты ИК-спектроскопии
коррелируют с заданным химическим составом
заявленного сиалона Si3Al3O3N5, полученного из
смесей разных компонентов, и представляют ин-
формацию, дополняющую данные рентгенофа-
зового анализа. Оказалось, что ИК-спектры всех
исследованных смесей чувствительны к измене-

ниям химического состава исходных композиций
и формированию заданной кристаллической
структуры сиалоновой фазы. Метод ИК-спектро-
скопии дает дополнительную информацию о фа-
зовых превращениях в процессах азотирования
молекулярным азотом разных исходных компо-
зиций с участием не только нитридов, но и высо-
кодисперсных гидратированных оксидов, полу-
ченных золь-гель методом, за счет каталитиче-
ского пиролитического разложения в атмосфере
азота продуктов гидролиза алкоксидов металлов
(кремния и алюминия), адсорбированных и хе-
мосорбированных на поверхности частиц исход-
ных высокодисперсных оксидов.
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Разработан новый метод синтеза хлорида платины(IV), основанный на взаимодействии концентри-
рованной серной кислоты (96 мас. %) с гексахлороплатинатами(IV) щелочных металлов при темпе-
ратуре 160°С. Показано, что выход хлорида платины (α-PtCl4) составляет не менее 95%, а основны-
ми побочными продуктами, которые остаются в сернокислом растворе, являются хлороаква- и
сульфатохлороаквакомплексы платины(IV). Полученное соединение α-PtCl4 детально изучено при
помощи рентгенодифрактометрического фазового и термогравиметрического анализа, спектро-
скопии ядерного магнитного резонанса (на ядрах 195Pt с вращением под магическим углом) и мето-
дом комбинационного рассеяния.
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ВВЕДЕНИЕ
Бинарные галогениды платины находят широ-

кое применение в катализе и для приготовления
наночастиц платины [1–8] и, кроме того, потен-
циально могут быть использованы для синтеза
различных соединений платины.

Первым из галогенидов платины был получен
хлорид платины(IV) который, по методу Норто-
на, образовывался в процессе разложения хлоро-
платината(IV) серебра [9]. Подробная хронология
развития методов синтеза хлорида платины дана в
работе Курнакова и Никитиной [10]. Современ-
ные методы получения бинарных галогенидов
платины сопряжены с использованием приемов
высокотемпературного ампульного синтеза или
проведением реакций галогенирования и дегид-
ратации в токе газообразного галогена или гало-
геноводорода соответственно. Такие “термиче-
ские” подходы для синтеза являются трудоемки-
ми и сложно масштабируемыми, однако в
отсутствие альтернативы широко применяются
на практике (метод, предложенный Нортоном,
также зачастую неприемлем, поскольку продукт
неизбежно загрязняется серебром и, кроме того,
требует сушки в специальных условиях). В част-
ности, данные методы использовались при иссле-
довании структуры хлоридов платины, а также их
термодинамических характеристик [11–15]. Рас-
ширение арсенала методов для синтеза таких

простых соединений платины, как бинарные га-
логениды, в частности хлориды, является не толь-
ко интересной задачей для академической науки,
но и непосредственным образом связано с их
практическим применением в синтезе комплекс-
ных соединений платины и приготовлении ката-
литических систем на основе этого металла.

Данная работа является следствием нашего ин-
тереса к изучению поведения соединений платины
в растворах минеральных оксокислот [16–21]. Сер-
нокислые растворы различных соединений пла-
тины, в том числе хлорокомплексов, представля-
ют интерес в связи с недавно обнаруженным ка-
талитическим действием таких систем в реакции
активации метана (с образованием метил- и ди-
метилсульфата) [22–24].

В ходе проводимых исследований нами обна-
ружено, что взаимодействие гомолептических
хлорокомплексов платины(IV) с концентриро-
ванной серной кислотой приводит к образова-
нию хлорида платины(IV). В результате более де-
тального исследования, представленного в насто-
ящей работе, был разработан подход к получению
данного тетрахлорида в чистом виде с использо-
ванием исключительно растворных методов, а
также проведено всестороннее изучение указан-
ного соединения с помощью набора физико-хи-
мических методов.

УДК 546.924+546.226-325

СИНТЕЗ И СВОЙСТВА 
НЕОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Материалы. Гексахлороплатинаты калия и ам-

мония были получены из платинохлористоводо-
родной кислоты (39.1 мас. % Pt, ОАО “Краснояр-
ский завод цветных металлов им. В.Н. Гулидова”)
путем осаждения насыщенным водным раство-
ром хлорида калия или аммония соответственно.
Полученные осадки отделяли фильтрованием,
промывали водой и ацетоном, высушивали вна-
чале в токе воздуха, а затем в вакууме (10 мбар)
при температуре 100°С. Гексахлороплатинат на-
трия (Na2[PtCl6] ⋅ 6H2O) получали медленным ис-
парением водного раствора, содержащего плати-
нохлористоводородную кислоту и хлорид натрия
в мольном соотношении 1 : 2. Для приготовления
растворов использовали серную кислоту (ос. ч.,
АО “ЛенРеактив”) с концентрацией 96 мас. %.

Синтез α-PtCl4. Суспендировали 1.00 г K2[PtCl6]
в 25 мл серной кислоты (96%). Полученную сус-
пензию нагревали при постоянном перемешива-
нии на магнитной мешалке, снабженной про-
граммируемым нагревателем с внешней термопа-
рой в кварцевой рубашке. Температуру суспензии
поддерживали в диапазоне 160 ± 5°С в течение
3 ч. В ходе протекания реакции исходный желтый
цвет суспензии изменялся на оранжевый, затем
на темно-коричневый. Осадок отделяли филь-
трованием на пористом стеклянном фильтре,
промывали последовательно серной кислотой
(96%) и диэтиловым эфиром, сушили в токе сухо-
го воздуха или азота. Выход составил 92% (0.64 г).

Оборудование и методы. Содержание платины
в образцах определяли весовым методом. Для
этого пробу помещали в кварцевую лодочку и
проводили ее термическое разложение в токе во-
дорода при 500°С в проточном кварцевом реакто-
ре (1 ч, скорость нагрева 10 град/мин). Охлажде-
ние пробы до комнатной температуры проводили
в токе инертного газа (аргон, ос. ч.). Изменения
массы фиксировали на аналитических весах
(AND HR-150AG) с точностью 0.1 мг.

Содержание хлора в образцах определяли по-
тенциометрическим методом после их обработки
водным раствором гидразина и отделения осадка
металлической платины; концентрацию хлорид-
ионов в полученных растворах устанавливали с
помощью потенциометра ТАН-2 и хлорид-селек-
тивного электрода ЭЛИС-131.

Рентгенодифрактометрическое исследование
образцов синтезированных соединений проводи-
ли на дифрактометре ДРОН-RM4 (CuKα-излуче-
ние, графитовый монохроматор d001 = 3.345 Å,

Pt Cl
Найдено, %: 57.3; 41.1.
Для Cl4Pt вычислено, %: 57.91; 42.09.

комнатная температура). Образцы готовили рас-
тиранием в агатовой ступке с добавлением гепта-
на. Полученную суспензию наносили на полиро-
ванную сторону стандартной кварцевой кюветы.
После высыхания образец представлял собой
тонкий ровный слой толщиной ~100 мкм. В каче-
стве внешнего эталона использовали образец по-
ликристаллического кремния (a = 5.4309 Å), приго-
товленный аналогичным образом. Регистрацию ди-
фрактограмм проводили в пошаговом режиме
(∆2θ = 0.1°) в диапазоне углов 2θ от 5° до 60°.

Эволюцию дифрактограмм хлорида плати-
ны(IV) вследствие гидратации регистрировали
in situ на дифрактометре Bruker D8 Advance
(CuKα-излучение, комнатная температура, отно-
сительная влажность 30%) с использованием
энергодискриминирующего однокоординатного
детектора LYNXEYE XE-T. Порошок исследуемо-
го вещества, смоченного гептаном, без предвари-
тельного растирания наносили по возможности
ровным тонким слоем на низкофоновую подлож-
ку из монокристального кремния. Регистрацию
единичной дифрактограммы проводили в диапа-
зоне углов 2θ от 10° до 60° (шаг интегрирования
∆2θ = 0.01°, интегральное время регистрации
9.6 с/шаг) в течение 270 с.

Спектры ЯМР на ядрах 195Pt в растворе реги-
стрировали на спектрометре Bruker AVANCE 500
на частоте 107.5 МГц при температуре 25°С в ам-
пулах диаметром 5 мм. Параметры эксперимента:
90°-импульс возбуждения длительностью 15 мкс,
время сбора данных 0.1 с с задержкой между им-
пульсами 0.7 с, суммировано 4100 накоплений в
спектральном окне 67 кГц (620 м.д.).

Спектры ЯМР 195Pt твердых образцов с враще-
нием под “магическим” углом (ЯМР ВМУ) запи-
сывали на спектрометре Bruker AVANCE 500 на
частоте 107.5 МГц в 4 мм-роторах из диоксида
циркония. Скорость вращения образцов составля-
ла 9000 об/с, для определения положения централь-
ного сигнала дополнительно записывали спектры
при скорости вращения 7000 и 10000 об/с. Исполь-
зовали 90°-импульсы длительностью 17 мкс, за-
держка между импульсами равнялась 60 с. Шири-
на развертки составляла 163 кГц. Для спада сво-
бодной индукции записывали 32 тысячи точек. За
18 ч регистрировали 1100 накоплений спектра.
При обработке спектра применяли экспоненци-
альное умножение с параметром уширения
100 Гц. В качестве внешнего эталона использова-
ли 1.2 моль/л раствор Na2[PtCl6] в D2O, при этом
положение сигнала аниона [PtCl6]2– в таком рас-
творе было принято за начало отсчета (0 м.д.). Об-
работку данных ЯМР ВМУ проводили при помо-
щи программного обеспечения Dmfit [25].

Спектры комбинационного рассеяния запи-
сывали с помощью спектрометра LabRAM HR
Evolution (Horiba). Возбуждение осуществляли
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излучением встроенного аргонового (Ar+) лазера
с длиной волны 514 нм. Мощность лазера на по-
верхности образца составляла ~0.2 мВт. Спектры
при комнатной температуре были получены в
геометрии обратного рассеяния с помощью мик-
роскопа. Лазерный луч был сфокусирован на пят-
не диаметром 2 мкм с помощью объектива
LMPlan FL 50x/0.50 Olympus. Спектральное раз-
решение составляло 3 см–1.

Термогравиметрический анализ (ТГ) проводи-
ли на приборе TG 209 F3 Tarsus® фирмы Netzsch
в атмосфере гелия при скорости потока газа

30 мл/мин. Использовали тигли из Al2O3, ско-
рость нагрева 10 град/мин. Обработку экспери-
ментальных данных проводили с помощью стан-
дартного пакета программ Proteus analysis [26].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
При суспендировании мелкодисперсного по-

рошка соли K2[PtCl6] в концентрированной сер-
ной кислоте (С(K2[PtCl6]) = 40 г/л) при комнат-
ной температуре в течение 24 ч визуально не на-
блюдается существенных изменений. Нагревание
полученной суспензии при температуре >130°С
приводит к постепенному изменению ее цвета со
светло-желтого на оранжевый, а затем на темно-
коричневый (рис. S1). В течение первого часа в
суспензии наблюдается интенсивное выделение
газа (HCl). При температуре 160°С процесс завер-
шается за 3 ч (полноту контролировали по исчез-
новению желтого окрашивания маточного рас-
твора). После охлаждения осадок темно-корич-
невого цвета может быть легко отделен
фильтрованием, отмыт от серной кислоты диэти-
ловым эфиром и высушен. По данным рентгено-
фазового анализа (рис. 1), порошок представляет
собой хлорид платины(IV) в α-модификации
(рис. 2a), основываясь на номенклатуру, предло-
женную в работе [15], с примесью неизвестной
фазы (X).

Снижение концентрации K2[PtCl6] в исходной
суспензии до 2 г/л и меньше приводит к тому, что
первоначально при нагревании происходит пол-
ное растворение соли, а процесс образования
хлорида платины протекает из образовавшегося
раствора. При использовании в качестве старто-
вых реагентов платинохлористоводородной кис-
лоты или ее натриевой соли (Na2[PtCl6] · 6H2O)

Рис. 1. Дифрактограмма продукта взаимодействия
K2[PtCl6] с концентрированной кислотой при 220°С в
течение 2 ч. В нижней части графика представлены
штрихдифрактограммы α-PtCl4 из базы данных PDF-2.
Стрелками отмечены рефлексы, относящиеся к фазе X.
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Рис. 2. Фрагмент полимерной структуры α-PtCl4 (a) и строение комплексной частицы цис-[Pt(H2O)2Cl4] в гидрате цис-
[Pt(H2O)2Cl4] ⋅ 3H2O (б).
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наблюдается образование идентичных продук-
тов. Тем не менее наибольшее внимание в данной
работе было уделено исследованию именно ка-
лийной соли, поскольку она ввиду низкой рас-
творимости удобна при гравиметрическом оса-
ждении платины и может применяться для аффи-
нажа небольших партий платины в лаборатории.

Следует отметить, что растворимость гидро-
сульфата калия в концентрированных растворах
серной кислоты достаточно высока (~40 мас. %
KHSO4 растворяется в 98%-ной серной кислоте)
[27]. По этой причине не происходит загрязнения
образующегося продукта гидросульфатом калия,
что подтверждают также данные рентгенофазово-
го анализа. Гравиметрическим методом (осажде-
ние сульфата бария) было установлено, что со-
держание серной кислоты в полученном продукте
не превышает 1 мас. %. Увеличение температуры
серной кислоты до 200°С незначительно ускоряет
процесс, однако, как отмечено в работе [28], в та-
ких условиях и при более высокой температуре
происходит восстановление катионов Pt(IV) и об-
разование низковалентных хлоридов платины.
Таким образом, оптимальная температура для
проведения реакции лежит в диапазоне 150–
180°С.

Соотношение интенсивностей рефлексов
α-PtCl4 и фазы X меняется от синтеза к синтезу,
однако варьирование времени термической обра-
ботки K2[PtCl6] в серной кислоте от 1 до 10 ч не
приводит к получению однофазного продукта.
Порошки продукта реакции обладают высокой
гигроскопичностью и могут храниться только в
герметично закрытых емкостях либо в эксикаторе
над осушающими реагентами. Хранение продук-
та (α-PtCl4 + X) на воздухе приводит к быстрому ро-
сту интенсивности рефлексов X, при этом рефлексы
α-PtCl4 исчезают (рис. 3). Дальнейшее выдержива-
ние вещества на воздухе приводит к исчезновению
рефлексов X и образованию хорошо окристаллизо-
ванного гидрата цис-[Pt(H2O)2Cl4] ⋅ 3H2O.

В ходе продолжительного хранения при повы-
шенной влажности наблюдали формирование от-
дельных монокристаллов (0.5–1 мм) данного гид-
рата непосредственно в массе порошка α-PtCl4.
Образование гидрата состава PtCl4 ⋅ 5H2O впер-
вые наблюдал первооткрыватель хлорида плати-
ны Norton [9], позднее равновесия в системе Pt-
Cl4–H2O, в том числе образование различных
гидратов PtCl4 ⋅ xH2O, были подробно описаны
авторами [10]. Кристаллическая структура цис-
[Pt(H2O)2Cl4] ⋅ 3H2O (при комнатной температу-
ре) была установлена в работе [29] (рис. 2б), где

Рис. 3. Изменение профиля дифрактограммы для продукта взаимодействия K2[PtCl6] с серной кислотой при хранении
его на воздухе. Дифрактограмма в верхней части рисунка соответствует однофазному продукту – цис-[Pt(H2O)2Cl4] ⋅
⋅ 3H2O (теоретическая штрихдифрактограмма рассчитана по данным [29]).
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данное соединение получено из водного раствора
гексахлороплатиновой кислоты. Следует обра-
тить внимание на то, что в названии короткого
сообщения [29] авторы ошибочно обозначили
полученное соединение как транс-[Pt(H2O)2Cl4] ⋅
⋅ 3H2O, в то время как кристаллографические дан-
ные представлены именно для цис-изомера. Для
выращенных кристаллов [Pt(H2O)2Cl4] ⋅ 3H2O на-
ми определены структурные модели при 80 и 150 K,
а полученные данные депонированы в Кем-
бриджском банке данных под номерами 2180461 и
2180462 соответственно (данные доступны по ад-
ресу https://www.ccdc.cam.ac.uk/structures).

На основании представленных фактов можно
утверждать, что продукт X является диакваком-
плексом цис-[Pt(H2O)2Cl4] либо его моно- или ди-
гидратом и образуется в результате гидратации α-
PtCl4 за счет воды, содержащейся в серной кисло-
те, а также в диэтиловом эфире, используемом
при промывании вещества. Обезвоживание в ва-
куум-эксикаторе (над P2O5) тригидрата цис-
[Pt(H2O)2Cl4] ⋅ 3H2O, полученного в ходе процес-
са гидратации α-PtCl4, приводит к образованию
продукта, положение рефлексов на дифракто-
грамме которого совпадает с таковым для продук-
та X (рис. S2 в приложении), что подтверждает
предложенную гипотезу. Следует отметить, что,
согласно гравиметрическому анализу, продукт
гидратации α-PtCl4 на воздухе соответствует фор-
муле [Pt(H2O)2Cl4] ⋅ 3H2O, в то время как продукт
его дегидратации в вакууме наилучшим образом
соответствует формуле безводного комплекса
[Pt(H2O)2Cl4] (рис. S3 в приложении). Параметры
элементарной ячейки продукта X проиндициро-
ваны по положению максимумов основных пи-
ков до 35° 2θ и уточнены методом Паули с ис-
пользованием программы TOPAS-Academic V6
[30]. Дифракционные пики могут быть описаны в
моноклинной C-решетке с параметрами a =
= 9.7957(6), b = 9.2119(7), c = 6.9347(5) Å, β =
= 134.598(2)°, V = 445.58(6) Å3, пр. гр. C2/m или ее
подгруппы.

Таким образом, процесс, протекающий при
взаимодействии K2[PtCl6] с серной кислотой,
можно представить в виде следующего уравнения
реакции:

(1)

Продукт X образуется вследствие частичной
гидратации хлорида платины(IV) в процессе от-
деления, промывания и сушки осадка:

(2)

(3)

[ ]2 6 2 4

4 4

K PtCl 2H SO
PtCl + 2HCl + 2KHSO .

+ →
→ ↓ ↑

4 2 2 2 4PtCl + 2H O - Pt H O l[ ,( ) ]Cцис→

2 2 4 2

2 2 4 2

- Pt H O Cl H O
- Pt H O Cl H O

[ ( ) ]
[ ( ) ] .

цис n
цис n

+ →
→ ⋅

Подход, предложенный в данной работе для
получения тетрахлорида платины α-PtCl4, явля-
ется новым, однако следует упомянуть, что в ран-
них работах по приготовлению этого соединения
указывалась возможность синтеза безводного
хлорида путем сушки его гидратов в эксикаторе
над серной кислотой [31]. Кроме того, сходный
результат был продемонстрирован при взаимо-
действии H2[PtCl6] ⋅ nH2O с SOCl2, при этом, од-
нако, образовывался рентгеноаморфный PtCl4, а
при добавлении в раствор солей [Q]Cl (Q = TBA+,
PPN+) кристаллизовались соли с полиядерными
анионами [Q][Pt2Cl9] или [Q]2[Pt2Cl10] [32]. Мож-
но предположить, что подобные полиядерные
комплексы могут выступать в качестве промежу-
точных форм платины в реакции (1) при образо-
вании хлорида платины(IV) в сернокислом рас-
творе.

Как было указано во введении, различные со-
единения платины, включая хлорокомплексы, в
концентрированной серной кислоте проявляют
высокую активность в процессах активации мета-
на. В этой связи интересным представляется ис-
следование форм платины, существующих в та-
ких средах. Маточный раствор, образующийся
после нагревания K2[PtCl6] в концентрированной
серной кислоте и отделения тетрахлорида плати-
ны, представляет в этой связи особый интерес,
поскольку является по своей сути насыщенным
раствором таких комплексных форм и благодаря
достаточно высокой концентрации платины (5–
10 ммоль/л) может быть исследован методом
ЯМР на ядрах 195Pt.

В спектре 195Pt ЯМР маточного раствора обна-
руживаются три сигнала в диапазоне 1500–2000 м.д.
(рис. 4), других сигналов при сканировании обла-
сти от 0 до 4000 м.д. не обнаружено. Сигнал при
1540 м.д. на основании литературных данных может
быть однозначно отнесен к комплексному катиону
[Pt(H2O)3Cl3]+ граневого строения [33].
В подтверждение этому (при ближайшем рассмотре-
нии) данный сигнал обнаруживает тонкую структуру
из четырех сигналов, обусловленную четырьмя воз-
можными изотопологами [Pt(H2O)3(35Cl)3 – n(37Cl)n]+

(n = 0–3) [33, 34].
Соотношение интегральных интенсивностей

сигналов с достаточной точностью согласуется с
теоретически ожидаемым распределением, рас-
считанным на основании вероятностей обнару-
жения соответствующих изотопологов исходя из
природного соотношения для изотопов хлора –
35 и 37 (табл. 1). Два других сигнала расположены
в сильном поле относительно сигнала гран-
[Pt(H2O)3Cl3]+, однако, судя по их положению
(1749 и 1978 м.д.), они не могут быть отнесены к
дихлоридным комплексам [Pt(H2O)4Cl2]2+ (2133
(цис-) и 2200 (транс-) м.д. по данным [33]). Более
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того, оба сигнала имеют ту же тонкую структуру,
что и сигнал гран-[Pt(H2O)3Cl3]+, свидетельству-
ющую о наличии в их составе трех хлоридных ли-
гандов. На основании этих данных, а также учиты-
вая среду проведения реакции, можно предполо-
жить, что указанные сигналы относятся к
сульфатокомплексам (или гидросульфатокомплек-
сам) платины(IV) состава [Pt(H2O)2(SO4)Cl3]– и
[Pt(H2O)(SO4)2Cl3]3–. Принимая во внимание регу-
лярное расположение сигналов (с интервалом ~220 ±
± 10 м.д.), следует полагать сохранение граневого
расположения хлоридных лигандов. Предложен-
ное отнесение косвенно подтверждает тот факт,
что при добавлении небольшого количества воды
в маточный раствор происходит перераспределе-
ние интенсивностей обозначенных сигналов со
смещением их центра масс в сторону сигнала
гран-[Pt(H2O)3Cl3]+. Образование комплексов

[PtL3Cl3] (L = H2O, , ) именно гранево-
го строения обусловлено, по всей видимости,
большим транс-влиянием хлоридных лигандов
по сравнению с аквалигандами и оксо-анионами.

Полученный результат интересно проанали-
зировать в свете структуры возможных продуктов
сольволитического расщепления α-PtCl4. Поли-
мерная структура данного хлорида состоит из це-
почек октаэдров PtCl6, соединенных по граням

4HSO− 2
4SO −

мостиковыми хлоридными лигандами (рис. 2a).
Сольволиз такого полимера должен приводить к
образованию набора комплексов платины(IV)
[PtLnCl6 – n], где L – молекула растворителя или
сопряженное ей основание. Предполагая, что на-
правление разрыва связей Pt–Cl для лигандов,
обозначенных A и B, является равновероятным, а
хлоридные лиганды C и D не подвергаются заме-
щению (n ≤ 4), можно построить статистическую
модель для вероятности обнаружения продуктов
[PtLnCl6 – n] в растворе (рис. 5а).

Спектр ЯМР подкисленного водного раствора
α-PtCl4 (HClO4 0.1 M) представлен на рис. 5а. На-
блюдаемая картина достаточно хорошо согласу-
ется с предложенной статистической моделью
гидролитического расщепления полимерных це-
пей {PtCl4} (рис. 5б), однако при этом все же на-
блюдается существенное преобладание цис-
[Pt(H2O)2Cl4], что, по всей видимости, связано с
наличием небольшой примеси этого комплекса в
исходном хлориде (см. выше о продукте X).

Поскольку сведения о спектральных и других
характеристиках тетрахлорида платины весьма
неполны, нами проведено исследование свеже-
приготовленных образцов α-PtCl4 доступным для
нас арсеналом методов. Твердотельный ЯМР-
спектр образца α-PtCl4, записанный на ядрах 195Pt с

Рис. 4. Спектр ЯМР на ядрах 195Pt, записанный для маточного раствора, после синтеза α-PtCl4 из K2[PtCl6] в концен-
трированной серной кислоте (96 вес. %). На вставках показана тонкая структура сигналов, отмеченных стрелками.
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применением вращения под магическим углом, а
также симулированный спектр, полученный при
помощи программы dmfit, приведены на рис. 6.

Анализ профиля спектра (форма и интенсив-
ности сателлитов вращения) позволил опреде-
лить главные значения тензора химического
сдвига (δ11, δ22, δ33) и рассчитать величины пара-
метров анизотропии (δaniso = δ33 – δiso, где δiso =
= 1/3(δ11 + δ22 + δ33)) и асимметрии магнитного
экранирования (η = δ22 + δ11/δaniso): δiso = 401.7 м.д.,
δ11 = –826.2 м.д., δ22 = 892.9 м.д., δ33 = 1138.5 м.д.,
δaniso = 763.8 м.д., η = 0.13. Несимметричная фор-
ма тензора химического сдвига (η = 0.13) свиде-
тельствует об искажении октаэдрической геомет-

рии полиэдров PtCl6 в цепочках {PtCl4}n. Положе-
ние изотропной линии (401.7 м.д.) заметно
сдвинуто в область слабого поля по сравнению с
положением резонансного сигнала для анионов
[PtCl6]2– в Na2[PtCl6], что свидетельствует о до-
статочно сильном дезэкранировании ядер плати-
ны-195 в тетрахлориде.

Спектр комбинационного рассеяния для све-
жеприготовленного образца α-PtCl4 демонстри-
рует значительно более сложную картину по
сравнению со спектром исходной соли K2[PtCl6]
(рис. 7). Используя нормально-координатный
анализ, проведенный для изоструктурного хлори-
да циркония(IV) [35], а также опираясь на поло-

Таблица 1. Распределение интегральных интенсивностей сигналов изотопологов 35/37Cl, наблюдаемое для сиг-
налов аквахлоросульфатных комплексов в маточном растворе после отделения хлорида платины(IV). Теорети-
чески ожидаемое соотношение, рассчитанное для природного содержания изотопов 35/37Cl, представлено в от-
дельной колонке

Изотополог

Относительная интенсивность, %

расчет

эксперимент

L = (H2O)3 
(1540 м.д.)

L = (H2O)2(SO4)
(1749 м.д.)

L = (H2O)(HSO4)2 
(1978 м.д.)

[Pt35Cl3L]+ 43.50 35 (±8) 38 (±5) 50 (±8)

Pt35Cl2
37ClL]+ 41.73 50 (±8) 48 (±5) 40 (±8)

[Pt35Cl37Cl2L]+ 13.35 10 (±3) 11 (±2) 8 (±3)

[Pt37Cl3L]+ 1.42 3 (±2) 3 (±2) 2 (±2)

Рис. 5. Спектр 195Pt ЯМР раствора α-PtCl4 в 0.1M HClO4 (CPt = 0.05 M) (a) и экспериментально наблюдаемое распре-
деление платины по комплексным формам [Pt(H2O)nCl6 – n]4 – n, найденное из величин интегральных интенсивностей
сигналов в спектре А (белые столбцы); теоретически рассчитанные вероятности образования форм [Pt(H2O)nCl6 – n] – n при
гидролизе α-PtCl4 (черные столбцы) (б).
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жение полос для аниона [PtCl6]2–, группу сигна-
лов в диапазоне 450–250 см–1 можно отнести к ва-
лентным колебаниям фрагментов {PtCl2(μ-Cl4)} с
точечной симметрией C2h (3Ag + 3Bg), в то время
как полосы, расположенные в низкочастотной
области (250…50 см–1), относятся к деформаци-
онным (3Ag + 3Bg) и внешним (решеточным) ко-
лебаниям (Ag + 2Bg). В спектре совершенно отчет-
ливо наблюдаются пять полос в диапазоне 450–
250 см–1 и до восьми полос в низкочастотной об-
ласти. Остальные ожидаемые полосы, по всей ви-
димости, имеют невысокую интенсивность,
вследствие чего скрыты более интенсивными
сигналами.

При хранении образцов полученного α-PtCl4
на воздухе наблюдается резкое изменение спектров
КР: появляется широкий сигнал при 500 см–1, в
диапазоне 400–300 см–1 появляются два новых
сигнала и со временем становятся доминирую-
щими по интенсивности, в то время как интен-
сивность полос, относящихся к фазе α-PtCl4, па-
дает. В низкочастотной области спектра также
происходят значительные изменения его профи-
ля с появлением интенсивных полос в диапазоне
250–150 см–1 (рис. 7). Указанные изменения со-
гласуются с приведенными выше данными РФА,
свидетельствующими о постепенном гидролити-
ческом расщеплении хлорида α-PtCl4 при дей-
ствии паров воды из окружающего воздуха с обра-
зованием [Pt(H2O)2Cl4] и его гидратов. В этом
свете формирующаяся полоса при 500 см-1 может

быть отнесена к валентным колебаниям связей
Pt–O в полиэдре {PtO2Cl4}, а интенсивные поло-
сы при 380, 370 и 340 см–1 – к валентным колеба-
ниям связей Pt–Cl (три из четырех ожидаемых
мод 2A1, B1, B2) [36].

Несмотря на то, что термодинамические ха-
рактеристики хлоридов платины были изучены
достаточно подробно [11–15], в литературе отсут-
ствуют данные об их термической стабильности,
полученные непосредственно методом термогра-
виметрии. ТГ-кривые хлорида платины, полу-
ченного описанным в работе методом (свежепри-
готовленный препарат), и гидрата [Pt(H2O)2Cl4] ⋅
⋅ 3H2O представлены на рис. 8. Интенсивное тер-
мическое разложение хлорида α-PtCl4 в инертной
атмосфере (He) начинается при ~250°С. Неболь-
шая потеря массы (~2%), происходящая при
меньших температурах, связана с наличием не-
значительного количества воды в образце (рас-
считанный состав PtCl4 ⋅ 0.38H2O). Первая сту-
пень потери массы (350–450°С) соответствует об-
разованию хлорида PtCl2 (78.0% найдено, 77.50%
рассчитано). При более высокой температуре
происходит полное разложение хлорида с образо-
ванием металлической платины. Ступень, соот-
ветствующая промежуточной фазе состава PtCl3,
о которой сообщалось ранее [11, 12], в условиях
эксперимента не обнаруживается.

При термическом разложении [Pt(H2O)2Cl4] ⋅
⋅ 3H2O потеря молекул воды гидратом начинается
уже при комнатной температуре. В две хорошо
различимые ступени удаляется кристаллизаци-

Рис. 6. Твердотельный спектр 195Pt ЯМР ВМУ для об-
разца α-PtCl4 (точки) и соответствующий ему теоре-
тический спектр (сплошная линия), смоделирован-
ный в программе dmffit (параметры модели приведе-
ны в тексте). Скорость вращения 9000 об/с;
положение изотропной линии показано стрелкой.
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Рис. 7. Спектры комбинационного рассеяния соли
K2[PtCl6] (a), свежеприготовленного образца α-PtCl4
(б) и этого же вещества после выдерживания его на
воздухе (ОВ = 30%) в течение 15 мин (в) и 1 ч (г) соот-
ветственно.
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онная (до 120°С) и координированная вода (120–
250°С). Небольшое завышение массы по сравне-
нию с рассчитанной для ступени, соответствую-
щей образованию PtCl2, может свидетельствовать
о частичном сохранении платиной степени окис-
ления 4+ за счет образования оксихлоридов или
оксидов в качестве побочного продукта разложе-
ния [Pt(H2O)2Cl4]. В целом процесс разложения
после удаления воды из гидрата [Pt(H2O)2Cl4] ⋅
⋅ 3H2O, включая температурные интервалы, про-
исходит идентично описанному выше термолизу
хлорида α-PtCl4 и протекает через стадию образо-
вания устойчивого PtCl2.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В ходе проведенной работы установлено, что

при обработке хлороплатинатов(IV) или гекса-
хлороплатиновой кислоты концентрированной
серной кислотой при температурах выше 130°С
происходит практически количественное образо-
вание хлорида платины(IV) за счет удаления хло-
роводорода в газовую фазу. Предложенный метод
не только непосредственно является методом
приготовления хлорида платины(IV), но и пред-
ставляется удобным одностадийным способом
перевода малорастворимых солей типа A2[PtCl6]

(А = , K+, Rb+, Cs+) в растворимую форму.
Чрезвычайно интересными являются детальные

механизмы формирования полимерной структуры
тетрахлорида платины из анионов [PtCl6]2– в серно-
кислом растворе, а также селективного образова-

4NH+

ния цис-[Pt(H2O)2Cl4] при разрушении α-PtCl4
парами воды. Оба этих процесса могут стать пред-
метом отдельных сфокусированных исследова-
ний.

Следует также отметить, что обработка кон-
центрированной серной кислотой хлорометалла-
тов может быть удобным способом получения
хлоридов других переходных металлов. Наши
предварительные эксперименты показывают та-
кую возможность для гексахлорородатов(III) и
гексахлороосматов(IV), однако образующиеся
продукты являются рентгеноаморфными, и для
подтверждения данной гипотезы и анализа про-
дуктов требуется привлечение более широкого
спектра физических методов исследования, что
будет сделано в наших последующих работах.
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Рис. S1. Фотографии, демонстрирующие измене-
ния цвета суспензии K2[PtCl6] в концентрированной
серной кислоте в процессе нагревания при температу-
ре 160°С.

Рис. S2. Дифрактограммы (a) продукта обработки
K2[PtCl6] в концентрированной серной кислоте при
температуре 160°С; (b) продукта дегидратации.

Рис. S3. Изменение веса образца PtCl4 при хране-
нии на воздухе (T =21 ± 1°C) при относительной влаж-
ности равной 100%. Пунктиром отмечены граничные
условия, рассчитанные для реакции PtCl4 + 5H2O →
→ [Pt(H2O)2Cl4] ⋅ 3H2O.
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Исследовано взаимодействие тетрагидропиранового и 1,4-диоксанового производных аниона
[B10H10]2– с первичными аминами (пропиламин, бутиламин, изобутиламин, втор-бутиламин,
трет-бутиламин, гексиламин) в среде этанола. Показано, что данные реакции приводят к раскры-
тию экзополиэдрического циклического заместителя оксониевого типа и присоединению аминов в
качестве пендантных групп. Применение N-нуклеофилов различного строения принципиально не
влияет на ход протекающих реакций и позволяет синтезировать клозо-декабораты с регулируемым
строением как алкоксильной спейсерной цепи, так и отделенной от борного кластера азотсодержа-
щей функциональной группы. Все полученные клозо-декабораты могут быть введены в реакции
дальнейшей модификации за счет присоединенных пендантных групп либо использованы в каче-
стве полидентатных лигандов в синтезе широкого круга комплексных соединений d-элементов.
Полученные производные были исследованы методами элементного анализа, ИК-, 11B, 13C АРТ, 1H
ЯМР-спектроскопии и ESI масс-спектрометрии. Производные аниона [B10H10]2– с пендантными
аммониевыми группами являются перспективными для применения в 10B-НЗТ злокачественных
опухолей за счет высокой удельной концентрации атомов бора и наличия биологически активной
функциональной группы.

Ключевые слова: кластерные анионы бора, клозо-декаборатный анион, раскрытие циклического
заместителя, клозо-декабораты с пендантной функциональной группой, 10B-нейтронозахватная
терапия
DOI: 10.31857/S0044457X22601031

ВВЕДЕНИЕ

Кластерные анионы бора [B10H10]2– и [B12H12]2–

являются наиболее известными представителями
клозо-бороводородов, отличающихся повышен-
ной устойчивостью к действию окислителей по
сравнению с представителями нидо- и арахно-ти-
пов, а также склонностью к замещению экзо-
полиэдрических атомов водорода на различные
функциональные группы [1–4]. Соединения на
основе борных кластеров [BnHn]2– (n = 10, 12) ак-
тивно исследуются и находят все более широкое
применение в различных областях науки и техни-
ки, при этом одним из наиболее перспективных
направлений остается медицина, а именно 10В-
нейтронозахватная терапия злокачественных

опухолей [5–13]. В связи с этим очень актуальным
является поиск новых методов синтеза клозо-бо-
ратов, содержащих биологически активные груп-
пы, которые также могут быть модифицированы.

Функционализация кластерных анионов бора
может протекать по нескольким направлениям,
включающим образование новых связей непо-
средственно с борным кластером, а также моди-
фикацию уже введенных функциональных групп.
Одним из наиболее эффективных методов непо-
средственной функционализации анионов
[B10H10]2– и [B12H12]2– является электрофильно-
индуцируемое нуклеофильное замещение (elec-
trophilic-induced nucleophilic substitution, EINS)
терминальных атомов водорода на различные
функциональные группы [14–21]. Такой подход
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дает возможность получать широкий ряд клозо-
боратов, но имеет и минусы, связанные с возмож-
ным взаимодействием нуклеофильных реагентов
с кислотами Льюиса, которые являются инициа-
торами подобных процессов. Модификация уже
введенных экзо-полиэдрических функциональ-
ных групп дает возможность значительно расши-
рить круг получаемых борсодержащих соедине-
ний. В частности, в последнее время пользуется
успехом метод модификации тиольных и нит-
рильных производных клозо-декаборатного и
клозо-додекаборатного анионов [22–30]. Класте-
ры [BnHn]2– и их замещенные производные могут
выступать в качестве лигандов в синтезе комплек-
сов d-элементов [31–35], а также борсодержащих
биологически активных соединений [36, 37].

Одним из важнейших подходов к функциона-
лизации борных кластеров является синтез бор-
содержащих соединений, содержащих пендант-
ные функциональные группы, отделенные отно-
сительно инертным фрагментом от борного
кластера. Такие группы испытывают минималь-
ное влияние борного полиэдра и могут легко под-
вергаться дальнейшей модификации посред-
ством классических органических реакций.
В рамках данного подхода одним из наиболее
удобных методов функционализации борных
кластеров является замещение в них терминаль-
ных атомов водорода на молекулы циклических
простых эфиров с последующим раскрытием об-
разующихся циклических заместителей оксоние-
вого типа с помощью нуклеофильных реагентов.
Продуктами таких реакций являются производ-
ные кластерных анионов бора с пендантными
функциональными группами, присоединенными
к борному кластеру через спейсерную цепь. При-
менение обширного круга нуклеофильных реа-
гентов и типа циклического заместителя позволя-
ет получать производные анионов [BnHn]2– со
строго регулируемым строением алкоксильной
цепи и пендантной группы [38–46].

В данной работе исследовано взаимодействие
тетрагидропиранового и 1,4-диоксанового произ-
водных клозо-декаборатного аниона с первичны-
ми аминами (пропиламин, бутиламин, изобутил-
амин, втор-бутиламин, трет-бутиламин, гек-
силамин). Было показано, что в ходе данных
реакций образуются клозо-декабораты с пендант-
ными аммониевыми группами.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы. [2-(1-(1,4-диоксаний))]нона-
гидро-клозо-декаборат тетрабутиламмония
(n-Bu4N)[B10H9O(CH2)4O] и [2-(1-(тетрагидропи-
раний))]нонагидро-клозо-декаборат тетрабути-
ламмония (n-Bu4N)[B10H9O(CH2)5] синтезирова-
ли по разработанной ранее методике [47]. 1,4-Ди-

оксан и тетрагидропиран очищали согласно [48].
Пропиламин (99%, Aldrich), бутиламин (>99.5%,
Aldrich), втор-бутиламин (99%, Aldrich), изобу-
тиламин (99%, Aldrich), трет-бутиламин (99%,
Aldrich), гексиламин (99%, Aldrich), этанол (95%,
Aldrich), метанол (99.9%, Merck), иодид цезия (х. ч.,
Химмед) использовали без дополнительной
очистки.

Методы физико-химического анализа. ИК-
спектры соединений записывали на ИК-Фурье-
спектрометре ИНФРАЛЮМ ФТ-02 в области
400–4000 см–1. Образцы готовили в виде таблеток
из смеси исследуемого соединения и KBr. 1H, 11B,
13C АРТ ЯМР-спектры растворов исследуемых
веществ в DMSO-d6 регистрировали на ЯМР-
спектрометре Bruker DPX-300 на частотах 300.3,
96.32 и 75.49 МГц соответственно с внутренней
стабилизацией по дейтерию.

Масс-спектры записывали с использованием
четырехканального насоса Agilent 1200 (G1311A) и
тройного квадрупольного масс-спектрометра
TSQ Quantum Access MAX, снабженного источ-
ником API (HESI-II) и 6-портовым инжектором с
внешней петлей объемом 0.002 см3. Образцы вво-
дили в источник ионов путем ручной петлевой
инжекции в поток растворителя. В качестве рас-
творителей использовали ацетонитрил класса
ВЭЖХ (ACN) и воду Milli-Q от Millipore. Расход
насоса был установлен на уровне 0.4 мл/мин в
изократическом режиме ACN/H2O (50/50).
Ионизацию электрораспылением в отрицатель-
ном режиме регистрации ионов ESI проводили
при следующих условиях: напряжение распыле-
ния –2.5 кВ, температура трубки для переноса
ионов 350°C, температура испарителя 300°C, дав-
ление газа (N2) 35 у. е., расход вспомогательного
газа 10 у. е. Масс-спектры в режиме полного ска-
нирования записывали в диапазоне m/z 100–600.
Сбор и обработку данных проводили с использо-
ванием программного обеспечения Xcalibur.

Элементный анализ на бор выполняли на
масс-спектрометре с индуктивно связанной плаз-
мой ELAN DRC-e PerkinElmer. Содержание угле-
рода, водорода и азота в образцах определяли на
элементном CHNS-анализаторе Eurovector Eu-
roEA 3000.

Эксперимент
Взаимодействие с пропиламином. К суспензии

45 мг (0.1 ммоль) (Bu4N)[B10H9O(CH2)4O] или
45 мг (0.1 ммоль) (Bu4N)[B10H9O(CH2)5] в 10 мл
этанола (95%) добавляли 50 мкл (0.6 ммоль) про-
пиламина и нагревали при перемешивании в те-
чение 4 ч при температуре кипения. К полученно-
му бесцветному раствору добавляли 200 мкл 2 М
раствора фторида цезия в метаноле. Образовав-
шийся белый осадок отфильтровывали, перекри-
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сталлизовывали из смеси вода–метанол (1 : 1) и
высушивали в глубоком вакууме.

2-[2-(2-(1-Пропил)аммониоэтокси)этокси]нона-
гидро-клозо-декаборат цезия
Cs[B10H9O(CH2)2O(CH2)2NH2CH2CH2CH3]. Выход
0.033 г (82%). 1H ЯМР (DMSO-d6, δ, м.д.): 0.50…
‒0.50 (м, 9H, В10Н9); 0.90 (3Н, т, СН3CH2CH2); 1.64
(2Н, м, СН3CH2CH2); 2.48 (2Н, м, СН3CH2CH2);
2.87 (2Н, т, O–СН2–CH2–O–CH2–CH2–); 2.95 (2Н, т,
O–СН2–CH2–O–CH2–CH2–); 3.15 (2Н, т, O–
СН2–CH2–O–CH2–CH2–); 3.59 (2Н, т, O–СН2–
CH2–O–CH2–CH2–). 11B {1H} ЯМР (DMSO-d6, δ,
м.д.): –31.4 (c, 1В, В (4)); –27.2 (c, 2В, В (7,8)); –21.5
(c, 4B, В (3,5) + В (6,9)); –3.6 (c, 1B, В (10)); –0.1 (с,
1B, В (1)); 1.6 (с, 1B, В (2)). 13C АРТ ЯМР (DMSO-d6,
δ, м.д.): 11.0 (СН3CH2CH2); 18.8 (СН3CH2CH2); 27.6
(СН3CH2CH2); 45.3 (O–СН2–CH2–O–CH2–CH2–);
47.8 (O–СН2–CH2–O–CH2–CH2–); 65.0 (O–СН2–
CH2–O–CH2–CH2–); 70.7 (O–СН2–CH2–O–
CH2–CH2–). ИК-спектр (KBr, см–1): 2967 (ν(N+–
H)), 2438 (ν(В–H)), 1590 (δ(H–N+–H)). Найдено, %:
C 20.91; H 6.51; N 3.47; B 27.04; C7H26B10CsNO2. Вы-
числено, %: C 21.16; H 6.59; N 3.53; B 27.21. ESI
MS. Найдено: m/z = 264.29
[B10H9O(CH2)2O(CH2)2NH2CH2CH2CH3]–

(C7H26B10NO2). Вычислено: М = 264.39.
2-[2-(5-(1-Пропил)аммониопентокси)]нонагид-

ро-клозо-декаборат цезия
Cs[B10H9O(CH2)5NH2CH2CH2CH3]. Выход 0.030 г
(76%). 1H ЯМР (DMSO-d6, δ, м.д.): 0.50…–0.50 (м,
9H, В10Н9); 0.79 (3Н, т, СН3CH2CH2); 1.04 (2Н, м,
СН3CH2CH2); 1.20 (2Н, м, O–СН2–CH2–CH2–
CH2–CH2–); 1.37 (2Н, м, O–СН2–CH2–CH2–
CH2–CH2–); 1.46 (2Н, м, O–СН2–CH2–CH2–
CH2–CH2–); 2.24 (2Н, т, O–СН2–CH2–CH2–
CH2–CH2–), 2.92 (2Н, т, СН3CH2CH2); 3.00 (2Н,
т, O–СН2–CH2–CH2–CH2–CH2–). 11B {1H} ЯМР
(DMSO-d6, δ, м.д.): –31.6 (c, 1В, В (4)); –26.7 (c,
2В, В (7,8)); –21.3 (c, 4B, В (3,5) + В (6,9)); –3.1 (c,
1B, В (10)); –0.7 (с, 1B, В (1)); 0.5 (с, 1B, В (2)). 13C
АРТ ЯМР (DMSO-d6, δ, м.д.): 11.9 (СН3CH2CH2);
22.7 (O–СН2–CH2–CH2–CH2–CH2); 23.8
(СН3CH2CH2); 29.9 (O–СН2–CH2–CH2–CH2–CH2);
32.1 (O–СН2–CH2–CH2–CH2–CH2); 49.7
(СН3CH2CH2); 51.5 (O–СН2–CH2–CH2–CH2–CH2–);
70.8 (O–СН2–CH2–CH2–CH2–CH2–). ИК-
спектр (KBr, см–1): 2971 (ν(N+–H)), 2448 (ν(В–H)),
1593 (δ(H–N+–H)). Найдено, %: C 24.02; H 7.05;
N 3.56; B 27.19; C8H28B10CsNO. Вычислено, %:
C 24.31; H 7.14; N 3.54; B 27.35. ESI MS. Найдено:
m/z = 262.38 [B10H9O(CH2)5NH2CH2CH2CH3]–

(C8H28B10NO). Вычислено: М = 262.42.
Взаимодействие с бутиламином. К суспензии

45 мг (0.1 ммоль) (Bu4N)[B10H9O(CH2)4O] или

45 мг (0.1 ммоль) (Bu4N)[B10H9O(CH2)5] в 10 мл
этанола (95%) добавляли 59 мкл (0.6 ммоль) бу-
тиламина и нагревали при перемешивании в те-
чение 4 ч при температуре кипения. К полученно-
му бесцветному раствору добавляли 200 мкл 2 М
раствора фторида цезия в метаноле. Образовав-
шийся белый осадок отфильтровывали, перекри-
сталлизовывали из смеси вода–метанол (1 : 1) и
высушивали в глубоком вакууме.

2-[2-(2-(1-Бутил)аммониоэтокси)этокси]нона-
гидро-клозо-декаборат цезия
Cs[B10H9O(CH2)2O(CH2)2NH2СН2CH2CH2CH3].
Выход 0.35 г (84%). 1H ЯМР (DMSO-d6, δ, м.д.):
0.50…–0.50 (м, 9H, В10Н9); 0.94 (3Н, т,
СН3CH2CH2CH2); 1.35 (2Н, м, СН3CH2CH2CH2);
1.62 (2Н, м, СН3CH2CH2CH2); 2.95 (2Н, т,
СН3CH2CH2CH2); 3.10 (2Н, т, O–СН2–CH2–O–
CH2–CH2–); 3.21 (2Н, т, O–СН2–CH2–O–CH2–
CH2–); 3.41 (2Н, т, O–СН2–CH2–O–CH2–CH2–);
3.62 (2Н, т, O–СН2–CH2–O–CH2–CH2–). 11B
{1H} ЯМР (DMSO-d6, δ, м.д.): –31.6 (c, 1В, В (4));
–27.2 (c, 2В, В (7,8)); –21.6 (c, 4B, В (3,5) + В
(6,9)); –3.6 (c, 1B, В (10)); –0.1 (с, 1B, В (1)); 1.3 (с,
1B, В (2)). 13C АРТ ЯМР (DMSO-d6, δ, м.д.): 13.6
(СН3CH2CH2CH2); 19.4 (СН3CH2CH2CH2); 27.2
(СН3CH2CH2CH2); 38.7 (СН3CH2CH2CH2); 45.2
(O–СН2–CH2–O–CH2–CH2–); 46.0 (O–СН2–
CH2–O–CH2–CH2–); 64.9 (O–СН2–CH2–O–
CH2–CH2–); 70.8 (O–СН2–CH2–O–CH2–CH2–).
ИК-спектр (KBr, см–1): 2957 (ν(N+–H)), 2456
(ν(В–H)), 1560 (δ(H–N+–H)). Найдено, %: C
23.29; H 6.78; N 3.38; B 26.13; C8H28B10CsNO2. Вы-
числено, %: C 23.36; H 6.86; N 3.41; B 26.28. ESI
MS. Найдено: m/z = 278.49
[B10H9O(CH2)2O(CH2)2NH2СН2CH2CH2CH3]–

(C8H28B10NO2). Вычислено: М = 278.42.
2-[2-(5-(1-Бутил)аммониопентокси)]нонагид-

ро-клозо-декаборат цезия
Cs[B10H9O(CH2)5NH2СН2CH2CH2CH3]. Выход
0.30 г (73%). 1H ЯМР (DMSO-d6, δ, м.д.): 0.50…
‒0.50 (м, 9H, В10Н9); 0.85 (3Н, т, СН3CH2CH2CH2);
1.24 (2Н, м, СН3CH2CH2CH2); 1.29 (2Н, м,
СН3CH2CH2CH2); 1.36 (2Н, м, O–СН2–CH2–
CH2–CH2–CH2–); 1.38 (2Н, м, O–СН2–CH2–
CH2–CH2–CH2–); 1.45 (2Н, м, O–СН2–CH2–
CH2–CH2–CH2–); 2.31 (2Н, т, O–СН2–CH2–
CH2–CH2–CH2–); 2.89 (2Н, т, СН3CH2CH2CH2);
3.06 (2Н, т, O–СН2–CH2–CH2–CH2–CH2–). 11B
{1H} ЯМР (DMSO-d6, δ, м.д.): –31.7 (c, 1В, В (4));
–26.7 (c, 2В, В (7,8)); –21.3 (c, 4B, В (3,5) + В
(6,9)); –3.0 (c, 1B, В (10)); –0.6 (с, 1B, В (1)); 0.4 (с,
1B, В (2)). 13C АРТ ЯМР (DMSO-d6, δ, м.д.): 14.0
(СН3CH2CH2CH2); 20.1 (O–СН2–CH2–CH2–
CH2–CH2); 23.8 (СН3CH2CH2CH2); 29.7 (O–
СН2–CH2–CH2–CH2–CH2); 31.7 (O–СН2–CH2–
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CH2–CH2–CH2); 32.0 (СН3CH2CH2CH2); 49.1
(СН3CH2CH2CH2); 49.6 (O–СН2–CH2–CH2–
CH2–CH2–); 70.8 (O–СН2–CH2–CH2–CH2–
CH2–). ИК-спектр (KBr, см–1): 2962 (ν(N+–H)),
2452 (ν(В–H)), 1549 (δ(H–N+–H)). Найдено, %: C
26.18; H 7.32; N 3.36; B 26.22; C9H30B10CsNO. Вычисле-
но, %: C 26.41; H 7.39; N 3.42; B 26.41. ESI MS. Найдено:
m/z = 276.43 [B10H9O(CH2)5NH2СН2CH2CH2CH3]–

(C9H30B10NO). Вычислено: М = 276.45.

Взаимодействие с изобутиламином. К суспен-
зии 45 мг (0.1 ммоль) (Bu4N)[B10H9O(CH2)4O] или
45 мг (0.1 ммоль) (Bu4N)[B10H9O(CH2)5] в 10 мл
этанола (95%) добавляли 59 мкл (0.6 ммоль) изо-
бутиламина и нагревали при перемешивании в
течение 4 ч при температуре кипения. К получен-
ному бесцветному раствору добавляли 200 мкл
2 М раствора фторида цезия в метаноле. Образо-
вавшийся светло-желтый осадок отфильтровыва-
ли, перекристаллизовывали из смеси вода–мета-
нол (1 : 1) и высушивали в глубоком вакууме.

2-[2-(2-(2-Метилпропил)аммониоэтокси)эток-
си]нонагидро-клозо-декаборат цезия
Cs[B10H9O(CH2)2O(CH2)2NH2СН2CH(CH3)2]. Вы-
ход 0.35 г (85%). 1H ЯМР (DMSO-d6, δ, м.д.):
0.50…–0.50 (м, 9H, В10Н9); 0.80 (6Н, д,
(СН3)2CHCH2); 1.60 (Н, м, (СН3)2CHCH2); 2.27
(2Н, д, (СН3)2CHCH2); 2.55 (2Н, т, O–СН2–CH2–
O–CH2–CH2–); 3.07 (2Н, т, O–СН2–CH2–O–
CH2–CH2–); 3.17 (2Н, т, O–СН2–CH2–O–CH2–
CH2–); 3.35 (2Н, т, O–СН2–CH2–O–CH2–CH2–).
11B {1H} ЯМР (DMSO-d6, δ, м.д.): –31.7 (c, 1В, В
(4)); –27.2 (c, 2В, В (7,8)); –21.5 (c, 4B, В (3,5) + В
(6,9)); –3.2 (c, 1B, В (10)); –0.3 (с, 1B, В (1)); 1.3 (с,
1B, В (2)). 13C АРТ ЯМР (DMSO-d6, δ, м.д.): 20.8
((СН3)2CHCH2); 27.8 ((СН3)2CHCH2); 57.5
((СН3)2CHCH2); 49.0 (O–СН2–CH2–O–CH2–
CH2–); 69.4 (O–СН2–CH2–O–CH2–CH2–); 69.7
(O–СН2–CH2–O–CH2–CH2–); 72.1 (O–СН2–
CH2–O–CH2–CH2–). ИК-спектр (KBr, см–1):
2869 (ν(N+–H)), 2445 (ν(В–H)), 1463 (δ(H–N+–
H)). Найдено, %: C 23.27; H 6.79; N 3.36; B 26.10;
C8H28B10CsNO2. Вычислено, %: C 23.36; H 6.86; N
3.41; B 26.28. ESI MS. Найдено: m/z = 278.46
[B10H9O(CH2)2O(CH2)2NH2СН2CH(CH3)2]–

(C8H28B10NO2). Вычислено: М = 278.42.

2-[(5-(2-Метилпропил)аммониопентокси)эток-
си]нонагидро-клозо-декаборат цезия
Cs[B10H9O(CH2)5NH2СН2CH(CH3)2]. Выход 0.31 г
(76%). 1H ЯМР (DMSO-d6, δ, м.д.): 0.50…–0.50 (м,
9H, В10Н9); 0.83 (6Н, д, (СН3)2CHCH2); 1.03 (2Н,
м, O–СН2–CH2–CH2–CH2–CH2–); 1.18 (2Н, м,
O–СН2–CH2–CH2–CH2–CH2–); 1.28 (2Н, м, O–
СН2–CH2–CH2–CH2–CH2–); 1.57 (Н, м,
(СН3)2CHCH2); 2.23 (2Н, д, (СН3)2CHCH2); 2.38

(2Н, т, O–СН2–CH2–CH2–CH2–CH2); 2.92 (2Н,
т, O–СН2–CH2–CH2–CH2–CH2). 11B {1H} ЯМР
(DMSO-d6, δ, м.д.): –31.6 (c, 1В, В (4)); –26.7 (c,
2В, В (7,8)); –21.1 (c, 4B, В (3,5) + В (6,9)); –2.9 (c,
1B, В (10)); –0.6 (с, 1B, В (1)); 1.6 (с, 1B, В (2)). 13C
АРТ ЯМР (DMSO-d6, δ, м.д.): 20.8 ((СН3)2CHCH2);
23.8 (O–СН2–CH2–CH2–CH2–CH2); 27.9
((СН3)2CHCH2); 30.0 (O–СН2–CH2–CH2–CH2–
CH2); 32.1 (O–СН2–CH2–CH2–CH2–CH2); 49.9
((СН3)2CHCH2); 57.7 (O–СН2–CH2–CH2–CH2–
CH2–); 70.8 (O–СН2–CH2–CH2–CH2–CH2–).
ИК-спектр (KBr, см–1): 2870 (ν(N+–H)), 2455
(ν(В–H)), 1469 (δ(H–N+–H)). Найдено, %: C
26.20; H 7.31; N 3.36; B 26.24; C9H30B10CsNO. Вычис-
лено, %: C 26.41; H 7.39; N 3.42; B 26.41. ESI MS. Най-
дено, m/z: 276.40 [B10H9O(CH2)5NH2СН2CH(CH3)2]–

(C9H30B10NO). Вычислено: М = 276.45.
Взаимодействие с втор-бутиламином. К сус-

пензии 45 мг (0.1 ммоль) (Bu4N)[B10H9O(CH2)4O]
или 45 мг (0.1 ммоль) (Bu4N)[B10H9O(CH2)5] в
10 мл этанола (95%) добавляли 59 мкл (0.6 ммоль)
втор-бутиламина и нагревали при перемешива-
нии в течение 8 ч при температуре кипения. К по-
лученному бесцветному раствору добавляли
200 мкл 2 М раствора фторида цезия в метаноле.
Образовавшийся светло-желтый осадок отфиль-
тровывали, перекристаллизовывали из смеси вода–
метанол (1 : 1) и высушивали в глубоком вакууме.

2-[2-(2-(2-Бутил)аммониоэтокси)этокси]нона-
гидро-клозо-декаборат цезия
Cs[B10H9O(CH2)2O(CH2)2NH2СН(СН3)(CH2CH3)].
Выход 0.33 г (80%). 1H ЯМР (DMSO-d6, δ, м.д.):
0.50…–0.50 (м, 9H, В10Н9), 0.93 (3Н, т,
СН3CHCH2CH3); 1.17 (3Н, д, СН3CHCH2CH3);
1.41 (2Н, м, СН3CHCH2CH3); 1.77 (Н, м,
СН3CHCH2CH3); 3.15 (2Н, т, O–СН2–CH2–O–
CH2–CH2–); 3.23 (2Н, т, O–СН2–CH2–O–CH2–
CH2–); 3.43 (2Н, т, O–СН2–CH2–O–CH2–CH2–);
3.65 (2Н, т, O–СН2–CH2–O–CH2–CH2–). 11B
{1H} ЯМР (DMSO-d6, δ, м.д.): –31.5 (c, 1В, В (4));
–27.5 (c, 2В, В (7,8)); –21.6 (c, 4B, В (3,5) + В
(6,9)); –3.6 (c, 1B, В (10)); 0.0 (с, 1B, В (1)); 1.4 (с,
1B, В (2)). 13C АРТ ЯМР (DMSO-d6, δ, м.д.): 10.0
(СН3CHCH2CH3); 15.0 (СН3CHCH2CH3); 25.1
(СН3CHCH2CH3); 42.4 (O–СН2–CH2–O–CH2–
CH2–); 53.6 (СН3CHCH2CH3); 65.6 (O–СН2–
CH2–O–CH2–CH2–); 70.9 (O–СН2–CH2–O–
CH2–CH2–); 71.1 (O–СН2–CH2–O–CH2–CH2–).
ИК-спектр (KBr, см–1): 2940 (ν(N+–H)), 2465
(ν(В–H)), 1459 (δ(H–N+–H)). Найдено, %: C
23.19; H 6.76; N 3.35; B 26.14; C8H28B10CsNO2. Вы-
числено, %: C 23.36; H 6.86; N 3.41; B 26.28. ESI
MS. Найдено: m/z = 278.43
[B10H9O(CH2)2O(CH2)2NH2СН(СН3)(CH2CH3)]–

(C8H28B10NO2). Вычислено: М = 278.42.
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2-[2-(2-Бутил)аммониопентокси]нонагидро-
клозо-декаборат цезия
Cs[B10H9O(CH2)5NH2СН(СН3)(CH2CH3)]. Выход
0.32 г (78%). 1H ЯМР (DMSO-d6, δ, м.д.): 0.50…
‒0.50 (м, 9H, В10Н9); 0.88 (3Н, т, СН3CHCH2CH3);
1.07 (2Н, м, O–СН2–CH2–CH2–CH2–CH2–); 1.15
(3Н, д, СН3CHCH2CH3); 1.22 (2Н, м, O–СН2–
CH2–CH2–CH2–CH2–); 1.31 (2Н, м, O–СН2–
CH2–CH2–CH2–CH2–); 1.39 (2Н, м,
СН3CHCH2CH3); 1.75 (Н, м, СН3CHCH2CH3);
2.37 (2Н, т, O–СН2–CH2–CH2–CH2–CH2); 2.91
(2Н, т, O–СН2–CH2–CH2–CH2–CH2). 11B {1H}
ЯМР (DMSO-d6, δ, м.д.): –31.6 (c, 1В, В (4)); –26.7
(c, 2В, В (7,8)); –21.1 (c, 4B, В (3,5) + В (6,9)); –2.9
(c, 1B, В (10)); –0.5 (с, 1B, В (1)); 0.5 (с, 1B, В (2)).
13C АРТ ЯМР (DMSO-d6, δ, м.д.): 9.8
(СН3CHCH2CH3); 14.9 (СН3CHCH2CH3); 23.6
(O–СН2–CH2–CH2–CH2–CH2); 25.1
(СН3CHCH2CH3); 29.8 (O–СН2–CH2–CH2–
CH2–CH2); 32.0 (O–СН2–CH2–CH2–CH2–CH2);
53.3 (СН3CHCH2CH3); 57.6 (O–СН2–CH2–CH2–
CH2–CH2–); 70.8 (O–СН2–CH2–CH2–CH2–
CH2). ИК-спектр (KBr, см–1): 2928 (ν(N+–H)),
2447 (ν(В–H)), 1455 (δ(H–N+–H)). Найдено, %: C
26.17; H 7.32; N 3.35; B 26.26; C9H30B10CsNO. Вы-
числено, %: C 26.41; H 7.39; N 3.42; B 26.41. ESI
MS. Найдено: m/z = 276.39
[B10H9O(CH2)5NH2СН(СН3)(CH2CH3)]– (C9H30B10NO).
Вычислено: М = 276.45.

Взаимодействие с трет-бутиламином. К сус-
пензии 45 мг (0.1 ммоль) (Bu4N)[B10H9O(CH2)4O]
или 45 мг (0.1 ммоль) (Bu4N)[B10H9O(CH2)5] в
10 мл этанола (95%) добавляли 59 мкл (0.6 ммоль)
трет-бутиламина и нагревали при перемешива-
нии в течение 8 ч при температуре кипения. К по-
лученному бесцветному раствору добавляли
200 мкл 2 М раствора фторида цезия в метаноле.
Образовавшийся белый осадок отфильтровыва-
ли, перекристаллизовывали из смеси вода–мета-
нол (1 : 1) и высушивали в глубоком вакууме.

2-[2-(2-(Трет-бутил)аммониоэтокси)эток-
си]нонагидро-клозо-декаборат цезия
Cs[B10H9O(CH2)2O(CH2)2NH2С(СН3)3]. Выход
0.35 г (84%). 1H ЯМР (DMSO-d6, δ, м.д.): 0.50…
‒0.50 (м, 9H, В10Н9); 0.98 (9Н, с, C(CH3)3); 2.51 (2Н,
т, O–СН2–CH2–O–CH2–CH2–); 3.06 (2Н, т, O–
СН2–CH2–O–CH2–CH2–); 3.17 (2Н, т, O–СН2–
CH2–O–CH2–CH2–); 3.29 (2Н, т, O–СН2–CH2–
O–CH2–CH2–). 11B {1H} ЯМР (DMSO-d6, δ, м.д.):
–31.5 (c, 1В, В (4)); –26.8 (c, 2В, В (7,8)); –21.3 (c,
4B, В (3,5) + В (6,9)); –3.2 (c, 1B, В (10)); –0.3 (с,
1B, В (1)); 1.6 (с, 1B, В (2)). 13C АРТ ЯМР (DMSO-
d6, δ, м.д.): 28.8 (С(СН3)3); 41.7 (C(CH3)3); 49.7 (O–
СН2–CH2–O–CH2–CH2–); 69.4 (O–СН2–CH2–
O–CH2–CH2–); 70.8 (O–СН2–CH2–O–CH2–

CH2–); 72.1 (O–СН2–CH2–O–CH2–CH2–). ИК-
спектр (KBr, см–1): 2951 (ν(N+–H)), 2457 (ν(В–H)),
1457 (δ(H–N+–H)). Найдено, %: C 23.12; H 6.74; N
3.35; B 26.15; C8H28B10CsNO2. Вычислено, %: C
23.36; H 6.86; N 3.41; B 26.28. ESI MS. Найдено:
m/z = 278.49 [B10H9O(CH2)2O(CH2)2NH2С(СН3)3]–

(C8H28B10NO2). Вычислено: М = 278.42.
2-[2-(Трет-бутил)аммониопентокси]нонагид-

ро-клозо-декаборат цезия,
Cs[B10H9O(CH2)5NH2С(СН3)3]. Выход 0.31 г
(77%). 1H ЯМР (DMSO-d6, δ, м.д.): 0.50…–0.50 (м,
9H, В10Н9); 0.95 (9Н, с, C(CH3)3); 1.07 (2Н, м, O–
СН2–CH2–CH2–CH2–CH2–); 1.21 (2Н, м, O–
СН2–CH2–CH2–CH2–CH2–); 1.31 (2Н, м, O–
СН2–CH2–CH2–CH2–CH2–); 2.35 (2Н, т, O–
СН2–CH2–CH2–CH2–CH2); 2.94 (2Н, т, O–СН2–
CH2–CH2–CH2–CH2). 11B {1H} ЯМР (DMSO-d6,
δ, м.д.): –31.5 (c, 1В, В (4)); –26.7 (c, 2В, В (7,8)); –
21.1 (c, 4B, В (3,5) + В (6,9)); –3.0 (c, 1B, В (10)); –
0.7 (с, 1B, В (1)); 0.5 (с, 1B, В (2)). 13C АРТ ЯМР
(DMSO-d6, δ, м.д.): 23.8 (O–СН2–CH2–CH2–
CH2–CH2); 28.8 (С(СН3)3); 30.0 (O–СН2–CH2–
CH2–CH2–CH2); 32.1 (O–СН2–CH2–CH2–CH2–
CH2); 41.7 (C(CH3)3); 57.6 (O–СН2–CH2–CH2–
CH2–CH2–); 70.9 (O–СН2–CH2–CH2–CH2–CH2).
ИК-спектр (KBr, см–1): 2955 (ν(N+–H)), 2464
(ν(В–H)), 1453 (δ(H–N+–H)). Найдено, %: C
26.15; H 7.30; N 3.34; B 26.26; C9H30B10CsNO. Вы-
числено, %: C 26.41; H 7.39; N 3.42; B 26.41. ESI
MS. Найдено: m/z = 276.41
[B10H9O(CH2)5NH2С(СН3)3]– (C9H30B10NO). Вы-
числено: М = 276.45.

Взаимодействие с гексиламином. К суспензии
45 мг (0.1 ммоль) (Bu4N)[B10H9O(CH2)4O] или
45 мг (0.1 ммоль) (Bu4N)[B10H9O(CH2)5] в 10 мл
этанола (95%) добавляли 79 мкл (0.6 ммоль) гек-
силамина и нагревали при перемешивании в те-
чение 4 ч при температуре кипения. К полученно-
му бесцветному раствору добавляли 200 мкл 2 М
раствора фторида цезия в метаноле. Образовав-
шийся белый осадок отфильтровывали, перекри-
сталлизовывали из смеси вода–метанол (1 : 1) и
высушивали в глубоком вакууме.

2-[2-(2-(1-Гексил)аммониоэтокси)этокси]нона-
гидро-клозо-декаборат цезия
Cs[B10H9O(CH2)2O(CH2)2NH2(CH2)5СН3]. Выход
0.35 г (80%). 1H ЯМР (DMSO-d6, δ, м.д.): 0.50…–0.50
(м, 9H, В10Н9); 0.88 (3Н, т, СН3CH2CH2CH2CH2CH2);
1.27 (2Н, м, СН3CH2CH2CH2CH2CH2); 1.23 (2Н, м,
СН3CH2CH2CH2CH2CH2); 1.39 (2Н, м,
СН3CH2CH2CH2CH2CH2); 2.51 (2Н, м,
СН3CH2CH2CH2CH2CH2); 2.47 (2Н, т,
СН3CH2CH2CH2CH2CH2); 2.59 (2Н, т, O–СН2–
CH2–O–CH2–CH2–); 3.10 (2Н, т, O–СН2–CH2–O–
CH2–CH2–); 3.21 (2Н, т, O–СН2–CH2–O–CH2–CH2–);
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3.33 (2Н, т, O–СН2–CH2–O–CH2–CH2–). 11B
{1H} ЯМР (DMSO-d6, δ, м.д.): –31.6 (c, 1В, В
(4)); –27.0 (c, 2В, В (7,8)); –21.4 (c, 4B, В (3,5) +
+ В (6,9)); –3.2 (c, 1B, В (10)); –0.3 (с, 1B, В
(1)); 1.3 (с, 1B, В (2)). 13C АРТ ЯМР (DMSO-d6,
δ, м.д.): 14.0 (СН3CH2CH2CH2CH2CH2); 22.1
(СН3CH2CH2CH2CH2CH2); 31.3
(СН3CH2CH2CH2CH2CH2); 29.4
(СН3CH2CH2CH2CH2CH2); 26.6
(СН3CH2CH2CH2CH2CH2); 48.9
(СН3CH2CH2CH2CH2CH2); 49.4 (O–СН2–CH2–O–
CH2–CH2–); 69.4 (O–СН2–CH2–O–CH2–CH2–);
64.6 (O–СН2–CH2–O–CH2–CH2–); 72.1 (O–СН2–
CH2–O–CH2–CH2–). ИК-спектр (KBr, см–1): 2854
(ν(N+–H)), 2500 (ν(В–H)), 1557 (δ(H–N+–H)).
Найдено, %: C 27.08; H 7.25; N 3.11; B 24.44;
C10H32B10CsNO2. Вычислено, %: C 27.34; H 7.34; N
3.19; B 24.61. ESI MS. Найдено: m/z = 306.39
[B10H9O(CH2)2O(CH2)2NH2(CH2)5СН3]–

(C10H32B10NO2). Вычислено: М = 306.48.

2-[2-(1-Гексил)аммониопентокси]нонагидро-кло-
зо-декаборат цезия Cs[B10H9O(CH2)5NH2(CH2)5СН3].
Выход 0.33 г (75%). 1H ЯМР (DMSO-d6, δ, м.д.):
0.50…–0.50 (м, 9H, В10Н9); 0.85 (3Н, т,
СН3CH2CH2CH2CH2CH2); 1.07 (2Н, м, O–СН2–
CH2–CH2–CH2–CH2–); 1.21 (2Н, м, O–СН2–CH2–
CH2–CH2–CH2–); 1.31 (2Н, м, O–СН2–CH2–CH2–
CH2–CH2–); 2.35 (2Н, т, O–СН2–CH2–CH2–CH2–
CH2); 2.94 (2Н, т, O–СН2–CH2–CH2–CH2–CH2).
11B {1H} ЯМР (DMSO-d6, δ, м.д.): –31.6 (c, 1В, В
(4)); –26.7 (c, 2В, В (7,8)); –21.1 (c, 4B, В (3,5) +
+ В (6,9)); –2.9 (c, 1B, В (10)); –0.5 (с, 1B, В
(1)); 1.6 (с, 1B, В (2)). 13C АРТ ЯМР (DMSO-d6,
δ, м.д.): 13.5 (СН3CH2CH2CH2CH2CH2); 21.7
(СН3CH2CH2CH2CH2CH2); 23.8 (O–СН2–CH2–
CH2–CH2–CH2); 26.6 (СН3CH2CH2CH2CH2CH2);
29.2 (СН3CH2CH2CH2CH2CH2); 29.9 (O–СН2–CH2–
CH2–CH2–CH2); 31.3 (СН3CH2CH2CH2CH2CH2);
31.9 (O–СН2–CH2–CH2–CH2–CH2); 48.8
(СН3CH2CH2CH2CH2CH2); 57.6 (O–СН2–CH2–
CH2–CH2–CH2–); 70.8 (O–СН2–CH2–CH2–
CH2–CH2). ИК-спектр (KBr, см–1): 2859 (ν(N+–H)),
2481 (ν(В–H)), 1539 (δ(H–N+–H)). Найдено, %: C
29.96; H 7.76; N 3.13; B 24.58; C11H34B10CsNO. Вы-
числено, %: C 30.20; H 7.83; N 3.20; B 24.72. ESI
MS. Найдено: m/z = 304.44
[B10H9O(CH2)5NH2(CH2)5СН3]– (C11H34B10NO).
Вычислено: М = 304.50.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В ходе исследований изучено взаимодействие
тетрагидропиранового и 1,4-диоксанового произ-
водных аниона [B10H10]2- с первичными аминами

(пропиламином, бутиламином, изобутиламином,
втор-бутиламином, трет-бутиламином и гек-
силамином). Показано, что при протекании по-
добных взаимодействий происходит раскрытие
циклического заместителя с образованием клозо-
боратов, содержащих пендантные азотсодержа-
щие группы (схема 1).

Первичный контроль за ходом реакции осу-
ществляли при помощи 11B {1H} ЯМР-спектро-
скопии. Спектры всех продуктов реакций схожи
между собой и имеют классический вид для ани-
онов [B10H9OR]n (n = –1, –2). В то же время срав-
нение 11B {1H} ЯМР-спектров полученных соеди-
нений со спектрами исходных анионов
[B10H9O(CH2)4O]– и [B10H9O(CH2)5]– позволяет
однозначно говорить о протекании процесса рас-
крытия циклического заместителя.

Так, сигналы от апикальных вершин борного
полиэдра, наблюдающиеся в 11B {1H} ЯМР-спек-
тре исходного соединения Bu4N[B10H9O(CH2)4O]
при 0.8 и –6.4 м.д., в спектре цезиевой соли про-
изводного [B10H9O(CH2)2O(CH2)2NH2С(СН3)3]–

сближаются до –0.3 и –3.2 м.д. соответственно
(рис. 1). Сигнал от ипсо-атома бора, связанного с
атомом кислорода, смещается от 6.4 до 0.8 м.д. и
является единственным сигналом, который не
расщепляется в дублет в спектре 11B ЯМР. Сигна-
лы от семи экваториальных атомов бора с пози-
циями 3–9 в сильном поле перераспределяются
относительно спектра исходного аниона
[B10H9O(CH2)4O]– – в спектре продукта реакции
наблюдаются три сигнала при –21.3, –26.8 и
‒31.5 м.д. с соотношением интегральных интен-
сивностей 4 : 2 : 1. Такие характерные изменения
в 11B {1H} ЯМР-спектрах полученных соединений
связаны с существенным перераспределением
электронной плотности на атомах бора вслед-
ствие изменения типа связи B–O с оксониевого
на алкоксильный.

Метод 11B {1H} ЯМР-спектроскопии является
очень удобным для оценки протекания реакции
раскрытия циклического заместителя, но в то же
время он не дает практически никакой информа-
ции о строении присоединенной пендантной
группы, так как 11B {1H} ЯМР-спектры всех полу-
ченных производных мало различаются между
собой из-за незначительного влияния последней
на борный кластер. Эти данные были получены
при анализе ИК, 13С АРТ и 1Н ЯМР-спектров по-
лученных соединений.

Так, в ИК-спектрах полученных продуктов с
пендантными азотсодержащими группами при-
сутствуют полосы поглощения в областях 2980–2840
и 1450–1595 см–1, которые относятся к валентным
колебаниям связей N+–H и деформационным коле-
баниям связей H–N+–H соответственно. В ИК-
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спектрах продуктов также наблюдается интенсивная
полоса поглощения валентных колебаний В–Н
борного кластера в диапазоне 2445–2500 см–1. Та-
кая спектральная картина говорит о раскрытии
циклического заместителя и присоединении пен-
дантных азотсодержащих групп.

В 1H ЯМР-спектрах полученных производных
клозо-декаборатного аниона наблюдаются суще-
ственные изменения по сравнению со спектром
исходного аниона [B10H9O(CH2)4O]–. Например,
в спектре протонного магнитного резонанса его
тетрабутиламмониевой соли помимо сигналов от
катиона присутствуют только два сигнала от неэкви-

валентных метиленовых групп 1,4-диоксанового за-
местителя при 3.85 и 4.31 м.д., в то время как в спек-
тре Cs[B10H9O(CH2)2O(CH2)2NH2С(СН3)3] появля-
ются четыре триплета с равной интегральной
интенсивностью от протонов алкоксильной спей-
серной цепи при 3.29, 3.17, 3.06 и 2.51 м.д., а также
синглет от присоединенной пендантной группы при
0.98 м.д. (рис. 2). Аналогичные изменения наблю-
даются в 1H ЯМР-спектрах и других полученных
клозо-декаборатов с присоединенными аммоние-
выми группами. Сигналы от атомов водорода
борного полиэдра проявляются, как правило, в
виде сильно уширенного мультиплета в диапазо-

Рис. 1. 11В {1H} ЯМР-спектры Bu4N[B10H9O(CH2)4O] (а) и Cs[B10H9O(CH2)2O(CH2)2NH2С(СН3)3] (б).
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Рис. 2. 1H ЯМР-спектр Cs[B10H9O(CH2)2O(CH2)2NH2С(СН3)3] в DMSO-d6.
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не 0.50…–0.50 м.д. и не имеют практического зна-
чения.

В 13С АРТ-спектрах полученных продуктов
также наблюдаются характерные изменения,
связанные с раскрытием циклического заме-
стителя и введением концевой аммониевой
группы. Так, в спектре цезиевой соли аниона
[B10H9O(CH2)2O(CH2)2NH2С(СН3)3]– присутствуют
сигналы при 28.8 и 41.7 м.д. от четвертичных и пер-
вичных атомов углерода группы –NH2C(CH3)3.
Сигналы от атомов углерода спейсерной цепи на-
блюдаются при 72.1, 70.8, 69.4 и 49.7 м.д. (рис. 3).

Состав полученных производных клозо-де-
каборатного аниона с пендантными азотсодержа-
щими группами был подтвержден с помощью ме-
тода ESI масс-спектрометрии. Как правило, в масс-
спектрах в отрицательном режиме ионизации
наблюдаются высокоинтенсивные пики от одноза-
рядных ионов [B10H9O(CH2)2O(CH2)2Nu]– или
[B10H9O(CH2)5Nu]–. Например, в масс-спектре со-
единения
Cs[B10H9O(CH2)2O(CH2)2NH2СН2CH(CH3)2]
присутствует пик с максимальной интенсивностью
при m/z = 278.46 от однозарядного аниона состава
[B10H9O(CH2)2O(CH2)2NH2СН2CH(CH3)2]– (рис. 4),
что находится в очень хорошем соответствии с расчет-
ным значением (m/z = 278.42). В спектре также наблю-
даются малоинтенсивные пики от ассоциатов и ион-

ных ансамблей: m/z = 318.5 (CH3CN ⋅
⋅ [B10H9O(CH2)2O(CH2)2NH2СН2CH(CH3)2]–), m/z =

= 556.91 (H[B10H9O(CH2)2O(CH2)2NH2СН2CH(CH3)2] ),

m/z = 689.27 (Cs[B10H9O(CH2)2O(CH2)2NH2СН2CH(CH3)2] )
и т.д.

В ходе исследования изучено взаимодействие
1,4-диоксанового и тетрагидропиранового произ-
водных клозо-декаборатного аниона с первичны-
ми аминами и разработан новый метод функцио-
нализации аниона [В10Н10]2–, позволяющий се-
лективно и с высоким выходом получать клозо-
декабораты с аммониевыми функциональными
группами, отделенными от борного кластера ал-
коксильным спейсером. Показано, что примене-
ние аминов различного строения принципиально
не влияет на ход протекающих реакций и дает
возможность эффективно регулировать строение
вводимых пендантных групп, а использование
клозо-декаборатов с различными циклическими
заместителями позволяет получать алкоксильные
спейсеры с заданными длиной и составом.

Синтезированные производные аниона
[В10Н10]2– далее могут быть вовлечены в дальней-
шие реакции функционализации за счет реакци-
онноспособной азотсодержащей группы, отде-
ленной от борного кластера, а также могут быть
использованы в роли высокоселективных поли-
дентатных лигандов для получения широкого

2
−

2
−
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Рис. 3. 13С АРТ ЯМР-спектр Cs[B10H9O(CH2)2O(CH2)2NH2С(СН3)3] в DMSO-d6.
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Рис. 4. Масс-спектр соединения Cs[B10H9O(CH2)2O(CH2)2NH2СН2CH(CH3)2] в отрицательном режиме ионизации
ESI.
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круга комплексных соединений. Клозо-декабора-
ты с пендантными аммониевыми группами и их
производные представляют значительный инте-

рес в синтезе соединений, перспективных для
применения в 10В-нейтронозахватной терапии
злокачественных опухолей.
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Схема 1. Взаимодействие анионов [B10H9O(CH2)4O]– и [B10H9O(CH2)5]– с первичными аминами.
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Изучен процесс формирования нанокристаллического Co3O4 с помощью метода химического оса-
ждения. С помощью синхронного термического анализа, ИК-спектроскопии и рентгенофазового
анализа проведена аттестация полученного полупродукта, а также исследован процесс его термиче-
ского разложения с образованием целевого продукта, представляющего собой высокодисперсный
порошок (средний размер области когерентного рассеяния 17 ± 2 нм), не содержащий примесей.
Предложен подход к микроплоттерной печати миниатюрных планарных наноструктур Co3O4 раз-
личной геометрии на поверхности кремневых подложек с применением функциональных чернил,
изготовленных на основе полученного нанопорошка. Исследованы особенности микроструктуры
сформированных тонкопленочных структур. Показано, что при этом практически отсутствует эф-
фект “кофейного пятна”. В рамках исследования локальных электрофизических характеристик по-
лученных образцов построены карты распределения поверхностного потенциала и градиента емко-
сти, а также рассчитано значение работы выхода электрона с их поверхности. В результате исследо-
вания показана возможность использования разработанной технологии для изготовления
электродных структур Co3O4 для суперконденсаторов планарного типа.

Ключевые слова: химическое осаждение, нанопорошок, покрытие, шпинель, оксид кобальта(II,III),
микроплоттерная печать, электрод, суперконденсатор
DOI: 10.31857/S0044457X22601298

ВВЕДЕНИЕ
Оксид кобальта(II,III) представляет собой

классический р-полупроводник с шириной за-
прещенной зоны порядка 1.6–2.2 эВ, который
благодаря высокой окислительно-восстанови-
тельной активности и удельной емкости, низкой
токсичности и коммерческой доступности явля-
ется широко востребованным материалом в обла-
сти катализа (гетерогенные катализаторы) [1, 2],
медицины (противогрибковые и антибактериаль-
ные препараты) [3], оптики (“умные” окна) [4],
электроники [5], сенсорики (рецепторный мате-
риал для резистивных газовых сенсоров [6] и
электрохимических сенсоров [7]) и альтернатив-
ной энергетики (суперконденсаторы, литий-ион-
ные аккумуляторы) [8, 9]. На сегодняшний день в
рамках общей тенденции к миниатюризации
устройств для описанных приложений требуется

создание планарных структур Co3O4. Так, описа-
но значительное количество методов и подходов
к получению покрытий из данного материала
различной морфологии и толщины, таких как:
атомно-слоевое осаждение [10, 11], спрей-пиро-
лиз [12–14], гидротермальный синтез [15–17], а
также методы погружения и вращения подложки
(так называемые методы dip- и spin-coating), ком-
бинированные с золь-гель технологией [18–21].
Кроме того, активно используется такой техноло-
гический прием, как трафаретная печать (screen
printing) [22–24]. Существенно повысить адрес-
ность нанесения, а также разрешение и воспроиз-
водимость при автоматизированном формирова-
нии планарных структур, в том числе в ходе со-
здания устройств альтернативной энергетики,
становится возможным благодаря активному раз-
витию современных аддитивных технологий:

УДК 546+546.73
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струйной [25–27], аэрозольной [28, 29], микро-
плоттерной [30–32], микроэкструзионной [33–
35] и перьевой плоттерной печати [36–38]. Функ-
циональные свойства напечатанных миниатюр-
ных структур на основе Co3O4 будут во многом
определяться параметрами микроструктуры дис-
персной фазы (в первую очередь дисперсностью
и формой частиц) в составе коллоидных раство-
ров, используемых в качестве функциональных
чернил для печати. В свою очередь микрострукту-
ра порошков, применяемых для создания чернил,
во многом зависит от метода синтеза оксида соот-
ветствующего состава [39]. Среди наиболее рас-
пространенных подходов к получению нанокри-
сталлического оксида кобальта(II,III) в виде по-
рошков можно выделить гидротермальный
синтез [40–42], золь-гель технологию [43, 44],
темплатный синтез [45, 46], электроспиннинг [47,
48], а также химическое осаждение гидроксидов
[49], оксалатов [50] или карбонатов [51]. При этом
нужно отметить, что метод химического осажде-
ния является удобным и масштабируемым, поз-
воляющим получать материалы требуемого со-
става с необходимой дисперсностью и микро-
структурой благодаря возможности контроля
широкого спектра параметров синтеза (типа и
концентрации реагентов, в том числе осадителей,
величины рН, скорости и температуры осажде-
ния) [52–54].

В настоящей работе изучен процесс микро-
плоттерной печати планарных наноструктур
Co3O4. Исследован процесс синтеза иерархиче-
ски организованного оксида кобальта(II,III) ме-
тодом химического осаждения гидроксидов ме-
таллов в виде нанопорошка, подходящего по сво-
им характеристикам для использования в
качестве дисперсной фазы при изготовлении со-

ответствующих функциональных чернилах. Кро-
ме того, изучено влияние параметров синтеза и
печати на микроструктурные особенности напе-
чатанных миниатюрных структур.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез оксида кобальта(II,III) проводили ме-

тодом химического осаждения. К разбавленному
(0.05 моль/л) водному раствору нитрата кобальта
при непрерывном перемешивании по каплям до-
бавляли 5%-ный водный раствор гидрата аммиа-
ка со скоростью 1 мл/мин до достижения рН 9.2
(рис. 1, рН-метр Hanna HI 98127 pHep 4) с целью
обеспечения полноты осаждения гидроксида ко-
бальта. Сформировавшуюся в процессе синтеза
дисперсную фазу отделяли от маточного раствора
и промывали дистиллированной водой путем
циклического центрифугирования. Далее прово-
дили сушку (100°С, 3 ч) с целью удаления оста-
точного растворителя и дополнительную терми-
ческую обработку для кристаллизации целевого
оксида Co3O4.

Синхронный (ТГА/ДСК) термический анализ
проводили с помощью термоанализатора SDT Q-
600 (TA Instruments), контролируемый нагрев
осуществляли в Al2O3-микротиглях в диапазоне
температур 25–1000°С со скоростью 10 град/мин
в токе воздуха, скорость потока газа составляла
250 мл/мин. Масса навески исследуемого порош-
ка – 10.504 мг. На основании результатов термиче-
ского анализа определяли оптимальный режим до-
полнительной термообработки (400°С, 1 ч) для раз-
ложения гидроксида кобальта при сохранении
наноразмерного состояния оксида кобальта(II,III).

Порошки после сушки и дополнительной тер-
мообработки анализировали с помощью ИК-
спектроскопии в интервале волновых чисел 350–
4000 см–1 (время накопления сигнала – 15 с, раз-
решение – 1 см–1) с помощью ИК-Фурье-спек-
трометра ИнфраЛЮМ ФТ-08. Перед записью
спектров пропускания готовили соответствую-
щие суспензии в вазелиновом масле, которые в
виде пленки помещали между стеклами из бро-
мида калия.

Полученный оксидный нанопорошок приме-
няли для получения стабильной дисперсной си-
стемы, подходящей по реологическим характери-
стикам для применения в качестве функциональ-
ных чернил при формировании миниатюрных
планарных наноструктур Co3O4 на поверхности
полированной кремниевой подложки (латераль-
ные размеры 10 × 10 мм) с помощью микроплот-
терной печати. Порошок массой 0.015 г помеща-
ли в 1.585 г этиленгликоля, после чего систему об-
рабатывали в ультразвуковой ванне в течение 3 ч
до образования стабильного коллоидного раство-
ра. В качестве дозатора применяли стеклянный

Рис. 1. Зависимость уровня pH реакционной системы
от объема добавляемого к реакционной системе вод-
ного раствора гидрата аммиака.
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капилляр с овальным профилем торцевого отвер-
стия размером 20 × 70 мкм. Печать отдельных ми-
ниатюрных планарных оксидных наноструктур и
их организованных массивов на поверхности Si-
подложки проводили с использованием автома-
тизированной трехкоординатной системы пози-
ционирования путем последовательного переме-
щения капилляра со скоростью 100 мм/мин в со-
ответствии с заданной программой при касании
подложки мениском чернил. Далее подложку с
нанесенными структурами подвергали термооб-
работке при 300°С (1 ч) с целью удаления раство-
рителя.

Рентгенофазовый анализ (РФА) полученных
порошков проводили с помощью дифрактомет-
ра Bruker D8 Advance (CuKα-излучение 1.5418 Å,
Ni-фильтр, E = 40 кэВ, I = 40 мА, диапазон 2θ –
10°–80°, разрешение – 0.02°, время накопления
сигнала в точке 0.3 с).

Микроструктуру полученных образцов иссле-
довали методами растровой (РЭМ; трехлучевая
рабочая станция Carl Zeiss NVision 40, оснащен-
ная энергодисперсионным микрозондовым ана-
лизатором Oxford Instruments X-MAX 80) и про-
свечивающей электронной микроскопии (ПЭМ;
JEOL JEM-1011 с цифровой фотокамерой ORIUS
SC1000W).

Полученные планарные нанострукуры оксида
кобальта на поверхности кремниевых подложек
исследовали методом атомно-силовой микроско-
пии. В результате проведенных измерений полу-
чили данные о микроструктуре образцов и их ло-
кальных электрофизических свойствах, таких как
работа выхода электрона с поверхности материа-
ла, распределение носителей заряда, градиента
емкости конденсатора острие зонда-микрооб-
ласть образца. Указанные исследования выпол-
няли на сканирующем зондовом микроскопе
Solver Pro-M (производство NT-MDT) с исполь-
зованием зондов Etalon HA-HR с проводящим
покрытием на основе W2C (резонансная частота
~367 кГц, радиус скругления <35 нм) в режимах
полуконтактной АСМ, кельвин-зондовой скани-
рующей микроскопии (КЗСМ) и сканирующей
емкостной микроскопии (СЕМ) на воздухе.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Термическое поведение полученного методом
химического осаждения полупродукта (после его
сушки при 100°С) изучали с применением син-
хронного термического анализа (рис. 2). Как вид-
но из термограмм, в интервале 25–1000°С для по-
рошка имеет место многоступенчатая потеря мас-
сы, на разных этапах сопровождающаяся
тепловыми эффектами разного знака. Так, в диа-
пазоне 25–150°С наблюдается уменьшение массы
на 1%, связанное с удалением остаточного рас-

творителя и сорбированных атмосферных газов.
При дальнейшем нагревании (150–200°С) проис-
ходит более резкое снижение массы (Δm = 8%),
сопровождающееся экзотермическим эффектом
с максимумом при 180°С, вероятно, относящим-
ся к окислению катионов кобальта(II) с одновре-
менным разложением гидроксида. В интервале
200–280°С наблюдается ступень с более низкой
скоростью уменьшения массы (3%), а соответ-
ствующий эндотермический эффект с миниму-
мом при 250°С свидетельствует о продолжении
процесса разложения гидроксида кобальта. Мас-
са образца стабилизируется при температуре
~400°С (Δm в диапазоне 280–400°С составила
~2.5%) с образованием устойчивой весовой фор-
мы вещества (предположительно Co3O4). В узкой
высокотемпературной области (900–930°С) про-
исходит характерное для оксида кобальта(II,III)
очередное резкое уменьшение массы (на 6%), от-
носящееся к разложению данного вещества и об-
разованию оксида кобальта(II), что проявляется
соответствующем эндотермическим тепловым
эффектом с минимумом при 919°С. Таким обра-
зом, общая потеря массы при нагревании порош-
ка во всем исследуемом температурном диапазо-
не составила 20.85%. С учетом полученных ре-
зультатов выбран оптимальный режим (400°С, 1 ч)
дополнительной термообработки полупродукта с
целью его полного разложения и формирования
высокодисперсного оксидного порошка.

Полупродукт и полученный в результате до-
полнительной термообработки оксидный поро-
шок изучали с помощью ИК-спектроскопии
(рис. 3а). Как видно из спектра пропускания по-
лупродукта, присутствует узкая полоса поглоще-
ния с максимумом ~3700 см–1, относящаяся к ко-
лебаниям OH-групп и характерная для гидрокси-
да кобальта. Кроме того, полученные результаты
свидетельствуют об отсутствии в его составе по-
бочных продуктов (в частности, нитрата аммо-
ния). В результате термообработки при 400°С
данная полоса поглощения полностью исчезает,
что свидетельствует о завершении процесса раз-
ложения гидроксида. При этом наблюдается по-
явление двух характерных для Co3O4 полос погло-
щения с максимумами ~560 и 700 см–1, относя-
щихся к колебаниям химических связей Co–O и
O–Со–O соответственно.

Кристаллическую структуру полупродукта и ее
трансформация в ходе дополнительной термооб-
работке изучали с использованием РФА. Из ре-
зультатов анализа полученных рентгенограмм
(рис. 3б) следует, что путем химического осажде-
ния в выбранных условиях формируется β-
Co(OH)2. Термообработка порошка при 400°С
приводит к полному разложению гидроксида ко-
бальта, что проявляется в исчезновении соответ-
ствующих рефлексов, и формированию оксида
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кобальта(II,III) со структурой типа шпинели, не
содержащего каких-либо кристаллических при-
месей. При этом средний размер области коге-
рентного рассеяния для данного порошка соста-
вил 17 ± 2 нм, что подтверждает образование на-
нокристаллического порошка Co3O4. Таким
образом, полученные результаты РФА хорошо
согласуются с данными ИК-спектроскопии.

Морфологию полученного нанопорошка
Co3O4 изучали с помощью РЭМ (рис. 4а–4г).
Видно, что порошок имеет несколько уровней ор-

ганизации. Так, первичные частицы размером до
50 нм образуют нанолисты шириной ~1.5–2 мкм,
которые самоорганизуются в иерархические сло-
истые агломераты диаметром ~10 мкм и толщи-
ной ~1.5–3 мкм. Таким образом, полученный ме-
тодом химического осаждения порошок оксида
кобальта(II,III) является наноразмерным и имеет
однородную микроструктуру, а сформированные
из первичных частиц иерархически организован-
ные агломераты характеризуются близкими раз-
мерами и единым характером микроструктуры.

Рис. 2. Кривые ТГА (черная) и ДСК (красная) гидроксида кобальта, полученного в результате химического осаждения
и последующей сушки при 100°С (3 ч).
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Результаты рентгеноспектрального элементного
микроанализа свидетельствуют об отсутствии в
составе материала каких-либо примесей.

По данным ПЭМ (рис. 4д, 4е), сформирован-
ные оксидные агломераты во время ультразвуко-
вой обработки соответствующей дисперсии ча-
стично разрушаются с образованием первичных
частиц Co3O4 размером 23 ± 2 нм. Как видно, дан-
ная величина является близкой к среднему разме-
ру области когерентного рассеяния полученного
нанопорошка, что, вероятно, свидетельствует о
формировании монокристаллических оксидных
частиц, покрытых рентгеноаморфной оксидной
оболочкой. Таким образом, использованная в
рамках исследования методика позволяет синте-
зировать наноразмерный оксид кобальта(II,III),
представляющий собой многоуровневую иерар-
хически организованную систему из оксидных
наночастиц.

Полученный оксидный нанопорошок далее
применяли для получения стабильной дисперс-
ной системы, подходящей по реологическим ха-
рактеристикам для применения в качестве функ-
циональных чернил при формировании миниа-
тюрных планарных наноструктур методом
микроплоттерной печати на полированной Si-
подложке. Полученный коллоидный раствор по-
мещали в стеклянный капилляр, после чего на
поверхность подложки путем автоматического
прикосновения мениска жидкости при различ-
ных режимах дискретно наносили отдельные
капли чернил различного размера. Помимо от-
дельных миниатюрных структур аналогично бы-
ли сформированы их массивы в виде квадратов и
чередующихся рядов, внешний вид которых изу-
чали с помощью оптической микроскопии (врез-
ки на рис. 5). Как видно из микрофотографий, во
время микроплоттерной печати воспроизводится

Рис. 4. Микроструктура полученного порошка Co3O4 (а–г – по данным РЭМ; д, е – по данным ПЭМ).
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круглая форма и латеральные размеры (диаметр
составляет ~200 мкм) получаемых структур. Уста-
новлено, что в зависимости от условий печати
(положение мениска чернил по вертикали во вре-
мя касания поверхности подложки) диаметр от-
дельных пикселей может варьировать от 100 до
300 мкм. Геометрические параметры и микро-
структуру оксидных покрытий более детально
изучали с помощью РЭМ (рис. 5). Так, получен-
ные результаты подтверждают воспроизводи-
мость микроструктурных характеристик сформи-
рованных миниатюрных планарных структур и
отсутствие эффекта “кофейного пятна”. Опреде-
лено, что с использованием соответствующих
функциональных чернил образуются пористые
тонкопленочные структуры, состоящие из ча-
стиц, средний размер которых аналогичен пара-
метрам первичных частиц используемого порош-
ка Co3O4.

Анализ микроструктурных и локальных элек-
трофизических свойств сформированных миниа-
тюрных планарных наноструктур Co3O4 проводили
с использованием различных методик атомно-си-
ловой микроскопии (рис. 6). Показано, что отдель-
ный напечатанный элемент имеет островковую
структуру и состоит из агломератов размером от
300 нм (рис. 6а, 6б). При этом пленка является

тонкой, так как для крупных агломератов (дли-
ной >1 мкм) толщина составляет 100–200 нм, а
для субмикронных –15–40 нм. Частицы Co3O4,
образующие агломераты, являются наноразмер-
ными, имеют чуть вытянутую округлую форму и
диаметр в диапазоне 20–40 нм, что хорошо согла-
суется с ранее приведенными результатами элек-
тронной микроскопии. Толщина небольших аг-
ломератов сравнима с размерами отдельных на-
ночастиц, что говорит о том, что они в основном
представляют собой монослои оксидных частиц.
Сканирование различных участков пленки пока-
зывает, что к ее краю наблюдается плавное увели-
чение пористости.

В ходе изучения поверхности полученных ми-
ниатюрных планарных наноструктур методом
АСМ помимо топографических изображений со-
ставляли карты распределения поверхностного
потенциала (рис. 6в, по данным КЗСМ) и гради-
ента емкости (рис. 6г, по данным СЕМ). Поверх-
ностный потенциал на исследованном участке
покрытия колеблется в довольно узком интервале
значений (контактная разность потенциалов
между зондом и образцом изменяется в диапазо-
не 107–157 мВ), однако четко наблюдается кон-
траст потенциала. В среднем значение контакт-
ной разности потенциалов между зондом и ок-

Рис. 5. РЭМ-изображения полученных миниатюрных планарных наноструктур Co3O4 (на врезках представлены оп-
тические микрофотографии аналогичных участков).
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сидной пленкой составляет 127 мВ на участках
образца, покрытых агломератами Co3O4, однако
вокруг них встречаются как близкие к самим аг-
ломератам значения потенциалов, так и значи-
тельно бóльшие и меньшие. Это может говорить о
том, что в силу островковой структуры пленки,
носители заряда недостаточно равномерно рас-
пределены по ее поверхности, и встречаются
флуктуации в их плотности. Яркого контраста
между поверхностью кремниевой подложки и аг-
ломератами Co3O4 на картах поверхностного по-
тенциала не наблюдается, что может объясняться
близкими значениями работы выхода электрона с
поверхности материалов. Однако, карта распре-
деления градиента емкости демонстрирует более
яркий контраст – более темные области, где гради-
ент принимает меньшие значения, явно относятся
к частицам оксида кобальта, а более светлые – к
кремниевой подложке. При этом изменения в вы-
соте на соответствующем топографическом изобра-
жении невелики и сравнимы с размерами наноча-
стиц, поэтому можно предположить, что вклад

особенностей рельефа в изображение, получен-
ное методом СЕМ, минимален. Более светлые об-
ласти соответствуют большему градиенту емко-
сти, а значит, на непокрытой поверхности под-
ложки градиент и, вероятно, величина самой
емкости выше. Это объясняется бóльшей элек-
тропроводностью кремния по сравнению с части-
цами Co3O4. По результатам КЗСМ было рассчитано
значение работы выхода электрона с поверхности
сформированных методом микроплоттерной печати
миниатюрных планарных наноструктур Co3O4, со-
ставившее 4.754 эВ.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В ходе проведенного исследования показаны

перспективные возможности технологии микро-
плоттерной печати при формировании планар-
ных миниатюрных наноструктур Co3O4 на по-
верхности кремневых подложек. Изучен процесс
синтеза методом химического осаждения иерар-
хически организованного нанокристаллического

Рис. 6. Результаты АСМ миниатюрных планарных наноструктур Co3O4: топография (а, б), а также карты распределе-
ния поверхностного потенциала (в) и емкости (г).
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(средний размер области когерентного рассеяния
составил 17 ± 2 нм, средний размер частиц – 23 ±
± 2 нм) оксида аналогичного состава, используе-
мого в качестве дисперсной фазы при изготовле-
нии функциональных чернил с оптимальными
реологическими свойствами для решения опи-
санной задачи. Исследован процесс трансформа-
ции промежуточного продукта синтеза (β-
Co(OH)2) с образованием целевого продукта, ко-
торый имеет кубическую кристаллическую
структуру типа шпинели (Fd3m), а также не содер-
жит примесных включений. Дополнительно ис-
следованы особенности микроструктуры, а также
локальные электрофизические свойства напеча-
танных миниатюрных наноструктур. Показано,
что отдельный напечатанный элемент в составе
паттерна имеет островковую структуру, состоя-
щую из агломератов размером 100–300 нм, тол-
щина которых не превышает 200 нм. В ходе ана-
лиза поверхности полученных структур методом
СЭМ установлено, что наблюдаемый контраст
распределения потенциала по поверхности мо-
жет свидетельствовать о флуктуациях концентра-
ции носителей заряда на границах и основных
участках единичных элементов напечатанных
фигур.

По результатам проведенного исследования
можно предположить, что предложенный подход
синтеза Co3O4 позволяет получать нанопорошки,
которые могут эффективно использоваться при
создании функциональных чернил для микро-
плоттерной печати соответствующих полупровод-
никовых миниатюрных наноструктур, которые в
дальнейшем могут быть использованы в качестве
компонентов планарных суперконденсаторов.
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Коллоидные растворы СеО2, стабилизированные цитрат-ионом, синтезированы гидролизом нит-
рата церия(III) в щелочной среде в присутствии лимонной кислоты при температурах 20–80°С.
Ферментоподобная активность полученных материалов проанализирована методом активирован-
ной хемилюминесценции люминола с участием пероксида водорода. Впервые показана зависи-
мость пероксидазоподобной активности СеО2 от условий получения коллоидных растворов. В
среднем увеличение температуры термической обработки золей СеО2 на каждые 10°С в диапазоне
20–80°С приводит к уменьшению ферментоподобной активности примерно в 1.2 раза.
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ВВЕДЕНИЕ
Сравнительно недавно обнаружено, что неко-

торые неорганические наноматериалы (Fe3O4 [1,
2], Au [3, 4], Pt [5–7], фуллерены [8, 9] и др.) могут
проявлять каталитические свойства, аналогич-
ные свойствам природных ферментов, относя-
щихся к классу оксидоредуктаз. Неорганические
аналоги ферментов получили название наноэн-
зимов или нанозимов [10, 11]. Высокий интерес к
нанозимам связан с тем, что они могут заменять
природные белковые соединения в ряде важных
практических применений: в клинической диа-
гностике [12–15], при обнаружении токсичных
соединений [16], для создания антибактериаль-
ных препаратов и покрытий [17–20], в терапии
онкологических заболеваний [21].

В отличие от большинства известных нанози-
мов, проявляющих активность, свойственную от-
дельным ферментам, для диоксида церия надеж-
но установлено наличие крайне широкого спек-
тра ферментоподобных свойств, включая
пероксидазную [22, 23], супероксиддисмутазную
[24, 25], оксидазную [26–28], каталазную [29, 30],
фосфатазную [31], галопероксидазную [32, 33],
уреазную [34], липопероксидазную и фосфоли-
попероксидазную [35] активность. Комплекс пе-
речисленных свойств определяет уникальные
перспективы применения материалов на основе

СеО2 как компонентов тест-систем для иммуно-
ферментного анализа, композиций для терано-
стики социально-значимых заболеваний [36].

Известно, что биохимическая активность фер-
ментов напрямую зависит от температуры окру-
жающей среды [37–39]. Напротив, нанозимы, в
том числе диоксид церия, принято считать мате-
риалами, ферментоподобная активность которых
крайне слабо зависит от температуры [40]. В то же
время известно, что функциональные характери-
стики диоксида церия, включая окислительно-
восстановительные свойства, определяющие его
оксидоредуктазную активность, напрямую связа-
ны с химическим составом его поверхности. Ос-
новными лигандами на поверхности наночастиц
СеО2 являются гидроксильные группы, которые
во многом определяют электронное строение
CeO2 [41], при этом степень гидроксилированно-
сти поверхности наночастиц СеО2 крайне чув-
ствительна к температуре и может существенно
изменяться даже при незначительном нагреве
[42]. Таким образом, можно предположить, что
термическое воздействие, в том числе при отно-
сительно низких температурах (до 100°С), может
оказывать существенное влияние на ферменто-
подобную активность СеО2. В то же время подоб-
ные исследования к настоящему времени практи-
чески не проводились, а факторы, влияющие на
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ферментоподобную активность СеО2, нельзя счи-
тать достоверно установленными [43].

Наиболее точные способы количественного
определения оксидоредуктазной активности на-
нозимов включают в себя методы регистрации
концентрации свободных радикалов. Надежны-
ми методами анализа содержания активных форм
кислорода являются хемилюминесцентные мето-
дики, показавшие эффективность при обнаруже-
нии высокореакционных радикалов, в том числе
в области низких концентраций. Данные методи-
ки характеризуются селективностью по отноше-
нию к различным активным формам кислорода
(гидроксил-радикал, супероксид анион-радикал,
алкилпероксильные радикалы, гипохлорит- и пе-
роксинитрит-радикал) и высокой воспроизводи-
мостью.

В настоящей работе впервые количественно
изучена зависимость ферментоподобной актив-
ности водных золей СеО2 в реакции разложения
пероксида водорода от температуры их синтеза
(20–80°С). Для анализа такой зависимости ис-
пользовали хемилюминесцентный метод, осно-
ванный на окислении люминола в присутствии
Н2О2.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве исходных веществ использовали
нитрат церия (х. ч., Ланхит), лимонную кислоту
безводную (х. ч., Химмед), водный раствор амми-
ака (ч. д. а., Химмед), соляную кислоту (ос. ч.,
Химмед), дистиллированную воду. Навески нит-
рата церия (0.54 г) и лимонной кислоты (0.24 г)
растворяли в дистиллированной воде (25 мл). По-
лученный раствор добавляли при постоянном пе-
ремешивании к 100 мл 3 М раствора аммиака и
выдерживали в течение суток при комнатной
температуре. Концентрация полученного золя
диоксида церия, определенная методом термо-
гравиметрии, составила 1.72 г/л (10 мМ). Даль-
нейшую термообработку золя СеО2 проводили
при постоянном перемешивании при температу-
рах 30, 40, 60, 80°С в течение 1 ч.

Для проведения рентгенофазового анализа золь
осаждали 4 М раствором соляной кислоты, отделя-
ли осадок центрифугированием (15000 об/мин,
5 мин), несколько раз промывали дистиллиро-
ванной водой и сушили при 50°C в течение суток
на воздухе. Рентгенофазовый анализ полученных
порошков осуществляли с помощью порошково-
го рентгеновского дифрактометра Bruker D8 Ad-
vance (CuKα-излучение) в диапазоне углов 2θ 5°–
80° с шагом 0.02° и выдержкой 0.2 с/шаг. Дифрак-
тограммы индицировали с использованием базы
данных ICDD PDF2 (2012). Размеры областей ко-
герентного рассеяния (DОКР) оценивали по фор-

муле Шеррера, профили пиков аппроксимирова-
ли псевдо-функциями Войта.

Исследования образцов методом электронной
микроскопии проводили с помощью просвечива-
ющего электронного микроскопа JEOL JEM-2100
UHR при ускоряющем напряжении 200 кВ. Пе-
ред проведением исследований золь СеО2 оса-
ждали по приведенной выше методике. Суспен-
зию СеО2 в этаноле наносили на медную сетку с
формвар/углеродным покрытием (Ted Pella, Inc.).
Микрофотографии просвечивающей электрон-
ной микроскопии (ПЭМ) получали с помощью
11-мегапиксельной камеры Olympus Quemesa в
диапазоне увеличений ×20000–1500000.

Для регистрации УФ-видимых спектров по-
глощения использовали спектрофотометр СФ-
2000 (ОКБ “Спектр”, Россия). Регистрацию про-
водили в диапазоне длин волн от 200 до 700 нм с
шагом 0.1 нм.

Химический состав образцов анализировали
методом инфракрасной (ИК) спектроскопии с
помощью спектрометра Perkin Elmer Spectrum 65
методом нарушенного полного внутреннего отра-
жения в интервале 400–4000 см–1 при спектраль-
ном разрешении 1 см–1. Для регистрации ИК-
спектров золи высушивали при комнатной тем-
пературе (20°С) в течение 3 сут.

Исследование золей методом динамического
рассеяния света и измерения ζ-потенциала про-
водили при 20°С с помощью анализатора Photo-
cor Compact-Z (ООО “Фотокор”, Россия). Пред-
варительную пробоподготовку осуществляли с
помощью шприцевых фильтров Chormafil Xtra
PTFE-45/13 с диаметром пор 0.45 мкм. Корреля-
ционную функцию для каждой из выборок получа-
ли путем усреднения 10 кривых, каждая из которых
накапливалась в течение 180 с. Гидродинамический
диаметр частиц определяли с использованием ме-
тода регуляризации (ПО DynalS).

Ферментоподобную активность (пероксидаз-
ную/каталазную) золей диоксида церия исследо-
вали в модельной реакции окисления люминола в
присутствии пероксида водорода в фосфатном
буферном растворе (КH2PO4 (Sigma #1.04873),
с = 100 мМ, рН 7.4). При данном значении рН
можно получить приемлемый квантовый выход
хемилюминесценции люминола в реакционной
смеси, содержащей пероксид водорода с концен-
трацией 10 мМ [44]. Раствор люминола (5-амино-
1,2,3,4-тетрагидро-1,4-фталазиндион, гидразид
3-аминофталевой кислоты, Sigma #123072, с =
= 1 мМ) готовили растворением навески люми-
нола (0.0885 г) в фосфатном буферном растворе
(500 мл). Рабочий раствор пероксида водорода с
концентрацией 1 М готовили разбавлением 30%-
ного раствора Н2О2 (ос. ч., Химмед) дистиллиро-
ванной водой. Регистрацию хемилюминесцен-
ции (ХЛ) осуществляли в пластиковых кюветах
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объемом 2 мл на 12-канальном хемилюминометре
Lum-1200 (ДИСофт, Россия). Для сопряжения
компьютера и прибора использовали ПО Power-
Graph (версия 3.3). Регистрацию аналитического
сигнала проводили при комнатной температуре
(20°С) и при термостатировании (30 и 36°С) не-
посредственно в кюветном отделении хемилюми-
нометра. В пластиковую кювету, содержащую
фосфатный буферный раствор (100 мМ), вносили
аликвоты люминола (с = 50 мкМ) и Н2О2 (с = 10 мМ).
Регистрировали фоновое свечение в течение 60 с,
далее вносили аликвоту анализируемого золя
СеО2 (с = 60 мкМ). Общий объем реакционной
смеси составлял 1 мл. В качестве аналитического
сигнала использовали интегральную интенсив-
ность (светосумму) хемилюминесценции, кото-
рая в меньшей степени зависит от условий прове-
дения измерений, чем абсолютная интенсивность.
Светосумма пропорциональна концентрации сво-
бодных радикалов, образующихся в реакционной
смеси. Значение светосуммы SХЛ определяли как
площадь под кривой хемилюминесценции за
10 мин.

Математическое моделирование кинетики хе-
милюминесценции люминола в присутствии пе-
роксида водорода и диоксида церия проводили с
помощью ПО Kinetic Analyser (версия 3.1).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
В настоящей работе для получения устойчи-

вых коллоидных растворов диоксида церия ис-
пользовали описанную ранее методику гидролиза
нитрата церия(III) водным раствором аммиака в
присутствии лимонной кислоты [45]. Последняя
может образовывать комплексные соединения с
церием(III) и (IV), в том числе сорбироваться на
поверхности частиц СеО2, стабилизируя его кол-
лоидные растворы [46, 47]. Данная методика не
требует нагрева реакционной смеси и обеспечи-
вает получение нанокристаллического СеО2 при
комнатной температуре, что позволило достовер-
но изучить влияние термической обработки на
ферментоподобную активность диоксида церия.

Согласно данным рентгенофазового анализа,
полученные золи включают в себя в качестве дис-
персной фазы однофазный диоксид церия со
структурой флюорита (PDF2 34-394). Заметное
уширение рефлексов (рис. 1а) связано с высокой
степенью дисперсности порошка СеО2. Величина
DОКР диоксида церия составляет 2 нм и при нагре-
ве золя остается неизменной.

Данные ПЭМ высокого разрешения (рис. 1б)
указывают на наличие в структуре наночастиц
межплоскостных расстояний ~3.1 Å, которые мо-
гут быть отнесены к плоскостям (111) в кристал-
лической решетке СеО2, что подтверждает дан-
ные рентгенофазового анализа (рис. 1а). Средний

размер частиц диоксида церия по данным ПЭМ
составляет около 3 нм.

В спектрах поглощения в УФ-видимой обла-
сти золей СеО2 (рис. 1в) наблюдается полоса по-
глощения в диапазоне длин волн 280–300 нм, ха-
рактерная для диоксида церия, имеющего шири-
ну запрещенной зоны ~3.3 эВ.

В ИК-спектрах (рис. 1г) золей СеО2 присут-
ствуют полосы поглощения, соответствующие
характеристическим частотам колебаний связей
C–O (1560, 1295 см–1) [48] и С–Н (2852 см–1) [49]
в цитрат-ионе. Полосы поглощения при 3044,
1405 (ион ) и 1041, 826 см–1 (ион ) указы-
вают на присутствие в составе образцов примеси
нитрата аммония [48]. Характеристические ча-
стоты колебаний связей Се–О наблюдаются при
620 и 484 см–1. В ИК-спектрах также присутствует
полоса поглощения H2O (3184 см–1), интенсив-
ность которой снижается при повышении темпе-
ратуры обработки золя СеО2. Такое снижение мо-
жет свидетельствовать об уменьшении степени
гидроксилированности поверхности наночастиц
СеО2 [50].

Согласно данным динамического рассеяния
света, в золях диоксида церия присутствуют как
индивидуальные частицы СеО2, так и их агрегаты
(рис. 2а). Полученные размеры частиц включают
в себя толщину двойного электрического слоя,
поэтому они превышают размер частиц, опреде-
ленный по данным рентгеновской дифракции и
ПЭМ.

Увеличение температуры синтеза золя СеО2 от
20 до 80°С приводит к уменьшению гидродина-
мического диаметра индивидуальных частиц
СеО2 в два раза (от 8 до 4 нм), вероятно, за счет из-
менения толщины двойного электрического
слоя. При этом размер агрегатов с повышением
температуры обработки увеличивается практиче-
ски в два раза (от 26 до 56 нм). Наблюдаемое при
этом уменьшение доли индивидуальных частиц
на 13% (рис. 2б) позволяет предположить, что
увеличение размера агрегатов происходит за счет
индивидуальных частиц СеО2.

Величина рН золей диоксида церия составляет
11. В щелочной среде поверхностные гидроксиль-
ные группы СеО2 диссоциируют, при этом по-
верхность наночастиц приобретает отрицатель-
ный заряд [51, 52]. Значение ζ-потенциала исход-
ного золя СеО2 составило –35 ± 3 мВ, что
указывает на высокую агрегативную устойчи-
вость полученных коллоидных растворов. Терми-
ческая обработка золей приводит к уменьшению
абсолютной величины ζ-потенциала до –24 ± 3
(при 40°С) и –19 ± 2 мВ (при 80°С). Полученная
зависимость может свидетельствовать о сжатии
двойного электрического слоя, что согласуется с

4NH+
3NO−
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уменьшением гидродинамического диаметра ча-
стиц диоксида церия. Наиболее вероятно, что
уменьшение толщины двойного электрического
слоя происходит за счет дегидроксилирования
поверхности наночастиц СеО2, т.е. уменьшения
концентрации ОН-групп, способных к диссоци-
ации.

Гидродинамический диаметр и ζ-потенциал
частиц СеО2 изменяются симбатно с ферменто-
подобной активностью диоксида церия в модель-
ной реакции окисления люминола пероксидом
водорода. На рис. 3 приведены кинетические за-
висимости хемилюминесценции люминола в
присутствии Н2О2 и золей СеО2, полученных в
диапазоне температур 20–80°С.

Можно видеть, что все кинетические кривые,
приведенные на рис. 3, имеют схожий характер.
Во всех случаях добавление СеО2 в реакционную
смесь приводит к увеличению интенсивности хе-
милюминесценции люминола, возникающей
вследствие его окисления активным формами
кислорода (прежде всего, гидроксил-радикалом).
Такой эффект однозначно указывает на то, что
золи нанокристаллического диоксида церия про-

являют выраженную пероксидазоподобную ак-
тивность. Наличие такой ферментоподобной ак-
тивности у нанокристаллического СеО2 подроб-
но обсуждали ранее [53].

Математическое моделирование кинетики
окисления люминола в присутствии диоксида це-
рия позволило оценить константы скорости (k)
реакций разложения пероксида водорода (1), вза-
имодействия люминола с гидроксил-радикалом
(2) и заключительной реакции хемилюминесцен-
ции люминола (3), где P – продукт реакции. По-
лученные константы скорости в целом согласу-
ются с литературными данными [53].

(1)

(2)

(3)

2 2 2 
4

1

CeO H O 2OH ,

9.01 10 мкМ мин,k

+ →
= ×
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Lum  OH   Lum*,
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+ →
= ×

i

4
3

Lum*  Lum* фотон,
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P

k −

+ → +
= ×

Рис. 1. Дифрактограммы порошков СеО2 (а), микрофотография ПЭМ наночастиц СеО2 (б), УФ-видимые спектры по-
глощения золей СеО2 (в), ИК-спектры пропускания СеО2 (г). Образцы СеО2 получены при 20 (1) и 40°С (2).
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В то же время кинетические зависимости, по-
лученные для СеО2 (рис. 3), несколько отличают-
ся от аналогичных зависимостей, регистрируе-
мых для природного фермента – пероксидазы
хрена [54]. Для пероксидазы хрена характерен по-
степенный рост интенсивности хемилюминес-
ценции с выходом на постоянное значение. На-
против, добавление СеО2 вызывает быстрое уве-
личение интенсивности хемилюминесценции и
ее последующий спад. Анализ литературных дан-
ных [53, 54] позволил предположить, что наблю-
даемое различие в кинетике хемилюминесцен-
ции связано с различием механизмов взаимодей-
ствия СеО2 и пероксидазы хрена с пероксидом
водорода. Наиболее вероятно, что в присутствии
СеО2 происходит разложение пероксида водорода
с образованием свободных гидроксил-радикалов,
которые непосредственно окисляют люминол (1)–
(3). В свою очередь, в присутствии пероксидазы
хрена окисление люминола происходит под дей-
ствием продуктов обратимого окисления фермен-
та, и образования свободных радикалов не проис-
ходит [54].

Рис. 2. Зависимость гидродинамического диаметра частиц СеО2 (а) и доли частиц (б) от температуры обработки золя:
1 – частицы, 2 – агрегаты. Измерения проводили при 20°С.
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Необходимо отметить, что в литературе име-
ются данные о существовании ферментов, так на-
зываемых псевдопероксидаз, под действием ко-
торых происходит разложение пероксида водоро-
да и генерация гидроксильных радикалов [55].
Такие ферменты способны расходовать пероксид
водорода, тем самым катализируя окисление суб-
страта, поэтому их рассматривают в качестве ана-
логов пероксидаз. Таким образом, несмотря на
различие в механизмах активности пероксидазы
хрена и нанозима СеО2, диоксид церия в итоге
разлагает пероксид водорода и катализирует
окисление люминола, что свидетельствует о его
пероксидазоподобной активности.

Наиболее важный вывод, следующий из дан-
ных, представленных на рис. 3, заключается в
том, что пероксидазоподобная активность диок-
сида церия зависит от температуры синтеза золя.
Для количественного сопоставления ферменто-
подобной активности золей СеО2, подвергнутых
термообработке в диапазоне температур 20–80°С,
проанализированы зависимости светосумм от
условий синтеза золей (рис. 4).

Как следует из рис. 4, при повышении темпе-
ратуры обработки золя СеО2 от 20 до 80°С перок-
сидазоподобная активность диоксида церия
уменьшается в 2.5 раза. Таким образом, актив-
ность диоксида церия по отношению к пероксиду
водорода крайне чувствительна даже к относи-
тельно малым изменениям температуры обработ-
ки СеО2, что в целом неожиданно для твердофаз-
ного материала.

Отметим, что для золей диоксида церия прак-
тически аналогичного состава в работе [43] была
получена противоположная зависимость перок-
сидазоподобной активности от температуры син-
теза. При этом авторы [43] показали, что с увели-
чением температуры синтеза СеО2 одновременно
возрастает и размер частиц СеО2 в анализируемых
золях, и его пероксидазоподобная активность.
Возможной причиной такого поведения золей
является проведение анализа ферментоподобной
активности материала в кислой среде (ацетатный
буфер, рН 4.5), поскольку в таких условиях СеО2
имеет более высокую растворимость и проявляет
сильную прооксидантную активность. Необходи-

Рис. 4. Зависимости светосумм хемилюминесценции (SХЛ) люминола (50 мкМ) в присутствии Н2О2 (10 мМ) и золя
СеО2 (60 мкМ) в фосфатном буферном растворе (100 мМ, рН 7.4) от температуры обработки золя и температуры реги-
страции хемилюминесценции.
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мо подчеркнуть, что используемая нами методи-
ка получения золей диоксида церия целенаправ-
ленно выбрана таким образом, чтобы свести к
минимуму возможный рост частиц СеО2 в ходе
синтеза.

Как видно из рис. 4, общий вид зависимости
светосуммы от температуры синтеза золя СеО2
сохраняется и при других температурах анализа
(30 и 36°С) ферментоподобной активности. При
этом с увеличением температуры анализа величи-
ны светосумм для всех золей диоксида церия по-
степенно увеличиваются.

Для природных ферментов в литературе прак-
тически отсутствуют данные об зависимости их
активности от температуры проведения анализа,
так как модельные ферментативные реакции
обычно проводят при стандартных условиях
(25°С). Тем не менее, авторы [56] показали, что
скорость разложения эстрогенов под действием
пероксида водорода и пероксидазы хрена возрас-
тает в диапазоне температур 5–35°С.

В случае природных ферментов снижение ка-
талитической активности при нагревании обыч-
но обусловлено конформационными изменения-
ми и денатурацией. Например, в кислой среде
(рН 3) активность пероксидазы хрена снижается в
1.5 раза в результате термической обработки
(48.2°С) в течение 10 мин, а дальнейшее увеличе-
ние продолжительности обработки до 1 ч приво-
дит к полной инактивации фермента [57]. В ней-
тральной среде при нагревании до 80°С в течение
1 ч наблюдается снижение пероксидазной актив-
ности фермента в 5 раз [58].

Наблюдаемое снижение ферментоподобной
активности при термической обработке золя
СеО2 (рис. 3 и 4) позволяет рассматривать этот на-
нозим в качестве лабильной субстанции. При
этом вследствие относительно низких температур
обработки рост частиц СеО2 практически невоз-
можен в связи с низкой растворимостью диокси-
да церия, а также за счет присутствия лигандов на
поверхности частиц. Так, в работе [59] показано,
что размер частиц диоксида церия, стабилизиро-
ванного полиакриловой кислотой, также практи-
чески не меняется при нагреве до 85°С и состав-
ляет в среднем 2 нм.

В качестве другого фактора, влияющего на
ферментоподобную активность диоксида церия,
зачастую рассматривают соотношение Се3+/Се4+

на поверхности частиц СеО2 [59–62]. Тем не ме-
нее, в ряде недавних публикаций отсутствие Се3+

на поверхности диоксида церия было надежно
подтверждено данными рентгеновской фото-
электронной спектроскопии при атмосферном
давлении [41, 42].

Значительное влияние на ферментоподобную
активность СеО2 оказывает химический состав

поверхности частиц [63, 64]. Поскольку поверх-
ность частиц СеО2 покрыта гидроксильными
группами, одним из ключевых факторов, опреде-
ляющих его ферментоподобную активность,
можно считать степень гидроксилированности по-
верхности. Обнаруженное в настоящей работе сни-
жение пероксидазоподобной активности диоксида
церия при его низкотемпературной термической
обработке согласуется с уменьшением гидроксили-
рованности поверхности частиц СеО2.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Показано, что цитрат-стабилизированный

золь диоксида церия, полученный при комнат-
ной температуре, обладает пероксидазоподобной
активностью по отношению к Н2О2. Установлена
зависимость ферментоподобной активности золя
СеО2 от термической обработки золя и темпера-
туры, при которой был проведен анализ активно-
сти материалов. Высказано предположение о
том, что наиболее существенным фактором, ока-
зывающим влияние на ферментоподобную ак-
тивность, является состав поверхности частиц, в
частности, концентрация поверхностных гидрок-
сильных групп.
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ВВЕДЕНИЕ

С момента открытия у диоксида ванадия VO2
фазового перехода [1] он уже более полувека при-
влекает внимание исследователей как с научной,
так и с практической точки зрения.

Фазовый переход 1 рода полупроводник ↔ ме-
талл, наблюдаемый в диоксиде ванадия при тем-
пературе, близкой к комнатной (340 K), сопро-
вождается изменением моноклинной М1(Р21/c)
структуры на тетрагональную (Р42/mnm) и харак-
теризуется резким изменением электрических,
оптических и механических свойств.

Скачок проводимости до пяти порядков при
изменении температуры позволяет использовать
VO2 в таких приборах, как резистивные переклю-
чатели, запоминающие элементы [2–7], измене-
ние оптических свойств – в качестве голографи-
ческих записывающих сред [8], настраиваемых
зеркал отражения, в энергоэффективных окнах
[9, 10]. Изменение механических свойств исполь-
зуется для создания микро- электромеханических
устройств [11, 12]. Отмечается перспективность
применения VO2 в MOSFET (Metal-Oxide-Semi-
conductor Field Effect Transistor) технологии [13].

В настоящее время для всех указанных приме-
нений наиболее приемлемым является диоксид

ванадия в виде тонких пленок, так как константы
решетки во время фазового перехода изменяются
на ~1%, что приводит к растрескиванию массив-
ных образцов. Поэтому работы по разработке
способов получения и исследования таких пле-
нок являются весьма актуальными.

Из фазовой диаграммы системы V–O [14] сле-
дует, что кроме индивидуальных соединений ти-
па VO, V2O3, VO2, V2O5 в системе возможно обра-
зование оксидов фаз Магнели (VnO2n – 1) и фаз
Вадсли (VnO2n + 1). Из-за столь большого количе-
ства оксидных полиморфов синтез целевой моно-
клинной фазы VO2(М1) существенно затруднен
по причине узкого интервала парциальных давле-
ний кислорода (p = 2 ± 0.2 Торр), в котором мо-
жет быть получена эта фаза [15, 16]. В [17] было
изучено влияние на процесс синтеза пленок ме-
тодом LP CVD (Low pressure chemical vapor depo-
sition) таких параметров, как температура, давле-
ние кислорода и дизайн реактора. Так, экспери-
ментально были установлены условия получения
пленок VO2 моноклинной структуры в этом слож-
ном многопараметрическом процессе.

Целью данной работы было моделирование
CVD (Chemical Vapor Deposition) процесса синте-
за VO2 из газовой фазы ацетилацетоната ванадила
(С10H14O5V) и кислорода в присутствии аргона в

УДК 544.344:539.23
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качестве газа-носителя и сравнение его результа-
тов с экспериментальными данными. Хотя в ли-
тературе не найдено работ по термодинамическо-
му моделированию CVD-синтеза VO2, оно актив-
но используется для описания процессов
получения покрытий из газовой фазы [18–20]).
Так, в [18] было проведено термодинамическое
моделирование CVD-процесса в системе Si–B–
N–C–H, и показана возможность образования
фазовых комплексов, полученных эксперимен-
тально в [21].

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКОЕ 
МОДЕЛИРОВАНИЕ

Метод расчета. Посредством минимизации
энергии Гиббса системы определяли состав ее
фазовых комплексов и газовой фазы для условий,
близких к условиям эксперимента1.

Расчет проводили в предположении, что газо-
вая фаза представляет собой равновесный иде-
альный газ, образованный из молекулярных
форм, а конденсированные фазы являются фаза-
ми постоянного состава. Возможность образова-
ния твердых соединений переменного состава не
учитывали в связи с отсутствием данных об их
термодинамических свойствах. Предполагали

1 Фазовый комплекс представляет собой совокупность кон-
денсированных фаз, находящихся в термодинамическом
равновесии между собой, а также с газовой фазой. Таким
образом, при расчете определяли, какие фазы образуют
фазовый комплекс при заданных температуре и давлении в
реакторе.

также, что CVD процесс осуществляется в квази-
равновесном режиме. При расчете была исполь-
зована термодинамическая информация о свой-
ствах индивидуальных соединений и стандартное
программное обеспечение из банка данных
“Свойства материалов электронной техники”
ИНХ СО РАН [22]. Основой информационного
фонда указанного банка данных являлись резуль-
таты [23]. Кроме того, были использованы дан-
ные по термодинамическим свойствам оксидов
ванадия из [24].

Расчет CVD-диаграммы системы на основе ис-
ходной смеси C10H14O5V + Ar + nO2, где параметр
n варьировался от 5 до 20, проводили для р = 270 Па
в температурном интервале 450–1150 K. Учитыва-
ли также возможность образования следующих
конденсированных фаз постоянного состава: V,
V3O7, V6O13, V8O15, V7O13, V6O11, V5O9, V4O7, V3O5,
V2O5(2), VO2(2), V2O3, VO, C (графит) и 57 молеку-
лярных форм газовой фазы. В скобках указано
общее число фаз, способных образовываться в
исследуемом температурном интервале.

Результаты расчета. CVD-диаграмма, опреде-
ляющая условия образования фаз и фазовых ком-
плексов в зависимости от параметров синтеза,
для указанной выше системы представлена на
рис. 1. Как видно из рисунка, образование диок-
сида ванадия (VO2) можно ожидать лишь в до-
вольно узкой области изменения параметра n,
определяющего содержание кислорода в исход-
ной смеси. При этом, как показывают расчеты,
однофазный продукт – диоксид ванадия – обра-
зуется только в том случае, когда содержание в
системе кислорода соответствует n = 12, т.е. сте-
хиометрии реакции:

(1)

Согласно материальному балансу состава си-
стемы, положение на рисунке пограничной ли-
нии V2O3 + C|V2O3 определяется равновесием2:
2СO2 + C + H2 = 3CO + H2O. В окрестности n = 12
образуются фазовые комплексы V2O3 + VO2 или
V2O5 + VO2. Содержание диоксида ванадия в этих
комплексах представлено на рис. 2. Поскольку
состав фазовых комплексов связан с содержани-
ем в газовой фазе различных молекулярных
форм, для двух температур была определена зави-
симость состава газовой фазы от величины пара-
метра n. Результаты расчета представлены на рис. 3
и 43. Существенные различия в левой части рис. 3
и 4 (при n < 12) связаны с тем, что при 700 K соот-
ветствующая изотерма на рис. 1 проходит через об-
ласть существования фазового комплекса V2O3 + C.

2 Предполагается, что при повышении температуры реак-
ция протекает в прямом направлении.

3 Очевидно, что содержание аргона в газовой фазе не зави-
сит от параметра n, поэтому на рис. 3, 4 оно не показано.

( ) ( )10 14 5 тв 2 2 2 2 твC H O V 12O 10CO 7H O + VO .+ = +

Рис. 1. CVD-диаграмма, рассчитанная для системы на
основе исходной смеси C10H14O5V + Ar + nO2. Штри-
ховой линией отмечено плавление V2O5.
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Исходными веществами в этом синтезе были
твердый C10H14O5V и кислород. По данным, при-
веденным на рис. 1–4, с учетом материального
баланса примерные суммарные реакции, отвеча-
ющие полям образования различных фаз и фазо-
вых комплексов на рис. 1, могут быть представле-
ны в виде:
Для поля V2O3 + C:

(2)

для поля V2O3:

(3)

для поля V2O3 параллельно с реакцией (3) идет ре-
акция (1);

при n = 12 идет реакция (1), для поля VO2 +
+ V2O5 параллельно с реакцией (1) идет реакция:

(4)

для поля V2O5 – реакция (4).
По результатам термодинамического модели-

рования можно сделать следующие выводы:
1. Диоксид ванадия может быть получен толь-

ко в очень узкой области изменения содержания
кислорода (n = 12 ± 0.2) в исходной смеси (рис. 1, 2).

2. Как показали расчеты (рис. 3, 4), при обра-
зовании диоксида ванадия VO2 (n = 12) в равно-

( ) ( )10 14 5 тв 2 тв 2 3 тв

2 2 2

( )2C H O V 5О 11С V O
12H 3CO 6CO 2H O,

+ = +
+ + + +

+

10 14 5 тв 2 2 3 тв

2 2

( ) ( )

2

2C H O V 16О V O
10H 5CO 15CO 4H O,

+ =
+ + + +

+

( )

( )

10 14 5 тв 2

2 5 тв 2 2

2C H O V 24.5О
V O 20CO 14H O;

+
= + +

=

весной газовой фазе отсутствует кислород. Одна-
ко при образовании V2O5 (n > 12) равновесная га-
зовая фаза всегда содержит кислород. Это
обстоятельство позволяет предложить для полу-

Рис. 2. Мольная доля диоксида ванадия в фазовых
комплексах V2O3 + VO2 и V2O5 + VO2, Т = 853 K.
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Рис. 3. Содержание молекулярных форм в газовой
фазе, полученной из исходной смеси, в зависимости
от параметра n при 700 K.
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Рис. 4. Содержание молекулярных форм в газовой
фазе в зависимости от параметра n при 1100 K.
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чения практически чистого диоксида ванадия
следующую методику.

Полученный при избытке кислорода в газовой
фазе V2O5 (на один моль ацетилацетоната во вход-
ном газовом потоке должно быть более 12 молей
кислорода) отжигается в атмосфере инертного га-
за либо в условиях вакуума. При этом можно ожи-
дать, что V2O5 перейдет в диоксид ванадия, и об-
разец станет однофазным.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Методы исследований

Фазовый состав кристаллической структуры
получаемых пленок исследовали с помощью ме-
тода рентгеновской дифракции на дифрактомет-
ре Shimadzu XRD-7000 (CuKα-излучение, Ni-
фильтр, 2θ = 5°–60°, шаг 0.03°, накопление 1–5 с
в режиме θ–2θ). Индицирование дифрактограмм
проводили c использованием программы Search
Match и данных картотеки PDF [25].

Эксперимент 1. По результатам термодинами-
ческого моделирования сделан вывод (2), что ди-
оксид ванадия может быть получен отжигом V2O5
в атмосфере инертного газа либо в условиях ваку-
ума. Отметим, что методы получения диоксида
ванадия отжигом пленок пентаоксида ванадия в
вакууме, инертной атмосфере или атмосфере во-
дорода описаны в литературе (например, [26, 27]).

Тем не менее было решено проверить этот вывод
собственным экспериментом.

Методика эксперимента. В качестве исходного
вещества в Эксперименте 1 использовали гото-
вую пленку, полученную из VO(acac)2 золь-гель
методом по методике [28], предоставленную
ИФП СО РАН. Далее эту пленку отжигали в ваку-
уме при температуре 580°С в течение 4 ч.

Результаты эксперимента 1. На рис. 5 представ-
лены дифрактограммы исходной пленки V2O5 (а)
и после четырехчасового отжига при 580°С (б).
Как следует из рис. 5а, исходная пленка представ-
ляет собой чистую поликристаллическую орто-
ромбическую фазу V2O5, относящуюся к пр. гр.
Pmnn. Отжиг этой пленки в вакууме при темпера-
туре 580°С переводит ее в моноклинную модифи-
кацию VO2 пр. гр. Р21/с (рис. 5, кривая 2).

Эксперимент 2. Согласно рис. 1, 2, в системе
V–O можно ожидать образование двухфазного
комплекса VO2 + V2O5. С другой стороны, фраг-
мент фазовой диаграммы V–O из [29] (см. рис. 6)
свидетельствует о невозможности существования
такого комплекса. Эксперимент 2 позволяет вы-
яснить этот вопрос.

Методика эксперимента. Методика синтеза
пленок (LP CVD) из ацетилацетоната ванадила
подробно изложена в [17]. В указанной работе бы-
ла синтезирована однофазная пленка VO2, но
можно ожидать, что данная методика при варьи-

Рис. 5. Дифрактограмма пленки V2O5, полученной золь-гель методом до (1) и после отжига (2).
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ровании параметров процесса синтеза позволит
получить фазовый комплекс VO2 + V2O5. С этой
целью в настоящей работе мы варьировали тем-
пературу синтеза.

Результаты эксперимента 2. Экспериментально
обнаружено появление фазы V2O5 в составе трех-
фазного комплекса VO2 + V6O13 + V2O5 при повы-
шении температуры синтеза до 600°С.

Рис. 6. Фрагмент фазовой диаграммы V–O согласно [29].
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Рис. 7. Дифрактограмма пленки, содержащей стабильные фазы V2O5 и VO2 в присутствии метастабильной фазы V6O13.
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На рис. 7 представлена дифрактограмма упо-
мянутого выше комплекса. Отметим, что такой
набор фаз характерен для пленок, получаемых
различными методами, включая LP CVD [17].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
(сопоставление результатов моделирования 

и эксперимента)
Сделанный в результате термодинамического

моделирования вывод о том, что VO2 может быть
получен лишь в узкой области изменения содер-
жания кислорода в исходной смеси, находится в
соответствии с экспериментальными данными
[15, 16].

На рис. 1 и 2 показана возможность существо-
вания в системе двухфазного комплекса VO2 +
+ V2O5. Однако, как показано выше, эксперимен-
тально был получен трехфазный комплекс VO2 +
+ V6O13 + V2O5. Эти результаты не противоречат
друг другу, если принять во внимание данные о
метастабильности фазы V6O13 [30].

Сделанный при термодинамическом модели-
ровании вывод о том, что VO2 может быть полу-
чен путем отжига V2O5 в атмосфере инертного га-
за либо в условиях вакуума, полностью подтвер-
ждается приведенными экспериментальными
результатами и литературными данными [26–28].

Из рис. 3 и 4 становится ясно, почему при от-
жиге в вакууме происходит образование оксида
ванадия со степенью окисления 4+. Дело в том,
что этот оксид может находиться в термодинами-
ческом равновесии с газовой фазой, в которой
практически отсутствует кислород.

Таким образом, результаты термодинамиче-
ского моделирования не находятся в противоре-
чии с экспериментальными данными. Более того,
они объясняют эти данные.
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Методом рентгеноструктурного анализа установлено строение комплексов [CdL1(NCS)2(H2O)2] (I),
[Cd(L1)2(H2O)2][CdI4] ⋅ 0.5H2O (II), где L1 – 1,8-биc[(дифенилфосфорил)метокси]-3,6-диокcаоктан,
и [Cd(μ-L2)I2]n (III), где L2 – 1,3-бис[оксиметил(дифенилфосфорил)]пропан. Структуры I и II −
первые примеры моноядерных комплексов кадмия с фосфорилподандом. Структура III образована
1D-цепями. Описан синтез 2,6-бис[2-(дифенилфосфорил)-4-этилфеноксиметил]пиридина (L3).
Методом спектрофотометрического титрования в ацетонитриле определены константы устойчиво-
сти комплексов нитрата кадмия с подандами L2 и L3. Обнаружено, что лиганд L3 образует в растворе
не только комплекс состава 1 : 1 (M : L) (lgβ1 = 4.92 ± 0.11), но и биядерный комплекс состава 2 : 1
(lgβ2 = 9.42 ± 0.11), что приводит к связыванию 85.1% ионов Cd2+ при начальных концентрациях ре-
агентов 0.1 мМ. В тех же условиях поданд L2 связывает в комплекс состава 1 : 1 (lgβ1 = 3.98 ± 0.21)
лишь 37.4% ионов Cd2+. Проверены ионоселективные свойства L1−L3 в качестве активных компо-
нентов полимерных пластифицированных мембран ионоселективных электродов. Обнаружена вы-
сокая кадмиевая селективность поданда L3, которая, по всей видимости, обусловлена образованием
в растворе комплексов с высокими константами устойчивости.

Ключевые слова: фосфорилподанды, кадмий, РСА, УФ-Вид и ИК-спектроскопия, константы устой-
чивости комплексов, ионометрия
DOI: 10.31857/S0044457X22600943

ВВЕДЕНИЕ
Известно [1–4], что в различных отраслях про-

мышленности, таких как гальваника, производ-
ство керамики, сплавов, аккумуляторов, стабили-
заторов пластмасс, пигментов и полупроводни-
ковых наноматериалов, применяется кадмий. В
процессе производства образуются твердые и
жидкие отходы, которые попадают в окружаю-
щую среду и накапливаются в питьевой воде и пи-
щевых продуктах [5–7]. Основной причиной за-
грязнения кадмием сельскохозяйственных куль-
тур является использование большого количества
фосфорных удобрений [4]. Кадмий и все его со-
единения ядовиты почти для всех форм жизни,
что обусловлено его способностью связывать се-
росодержащие ферменты и аминокислоты, он яв-

ляется установленным канцерогеном для живот-
ных и человека [4, 8]. Поэтому в различных отходах
и сточных водах его необходимо определять с целью
удаления и дальнейшей переработки [9, 10].

Одним из подходов к селективному связыва-
нию ионов металлов является использование ор-
ганических соединений, способных к образова-
нию супрамолекулярных комплексов “гость–хо-
зяин” за счет нековалентных взаимодействий
[11]. Поиск таких кадмий-селективных лигандов
является важной задачей для определения кадмия в
биологических образцах, почве, воде и воздухе [8].

Ациклические полиэфиры – поданды – обла-
дают способностью образовывать липофильные
молекулярные комплексы с ионами металлов и
органическими молекулами [12–17]. Это свой-

УДК 541.49+543.554.6+661.848+548.31
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СОЕДИНЕНИЯ

EDN: OQVIAF



1754

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 67  № 12  2022

ИВАНОВА и др.

ство позволяет использовать их в качестве экстра-
гентов, активных компонентов сорбентов импре-
гнированного типа и пластифицированных поли-
мерных мембран ионоселективных электродов
(ИСЭ). Среди ациклических полиэфиров различ-
ного строения [14, 18–26] одними из эффектив-
ных лигандов для связывания ионов s-, d- и f-эле-
ментов являются фосфорилподанды, концевые
группы которых представляют собой фрагменты
конформационно жестких 2-фосфорилзамещен-
ных фенолов. Такие поданды образуют комплек-
сы с катионами органических аминов [22], ще-
лочных металлов [14, 23, 24, 26], некоторых f-эле-
ментов [27], катионом кадмия [28–31]. Кроме того,
потенциально гексадентатный 1,8-бис[2-(дифенил-
фосфорилэтил)фенокси]-3,6-диокcаоктан (L0) об-
ладает кадмиевой селективностью [29].

Фосфорилподанды являются синтетически
доступными лигандами; электронодонорная спо-
собность их фосфорильных групп и стерическая
доступность для иона металла могут регулиро-
ваться введением различных заместителей при
атоме фосфора. В сочетании с изменением длины
и жесткости полиэфирной цепи это позволяет
управлять комплексообразующими и селективны-

ми свойствами подандов. В настоящей работе син-
тезированы и охарактеризованы методами ИК-
спектроскопии, элементного и рентгено-структур-
ного анализа новые координационные соединения
кадмия с подандами, имеющими в качестве конце-
вой группы конформационно гибкий фрагмент ди-
фенилфосфорилметанола: [CdL1(NCS)2(H2O)2] и
[Cd(L1)2(H2O)2][CdI4] ⋅ 0.5H2O, где L1 − потенциаль-
но гексадентатный 1,8-биc[(дифенилфосфорил)ме-
токси]-3,6-диокcаоктан, и [Cd(μ-L2)I2]n, где L2 − по-
тенциально тетрадентатный 1,3-бис[(дифенилфос-
форил)метокси]пропан. Поскольку ионы d-
металлов в качестве донорных атомов предпочитают
атомы азота и серы, нами синтезирован новый фос-
форилподанд 2,6-бис[2-(дифенилфосфорил)-4-
этилфеноксиметил]пиридин (L3) с целью поиска
кадмий-селективных лигандов в ряду фосфорил-
подандов с конформационно жесткими концевыми
группами 2-фосфорилзамещенных фенолов. Впер-
вые изучены ионоселективные свойства лигандов
L1−L3 относительно катиона кадмия, определены
константы устойчивости комплексов Cd2+ с подан-
дами L2 и L3 в ацетонитриле и обнаружена высокая
кадмиевая селективность поданда L3.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры ЯМР на ядрах 1Н и 31Р регистрирова-
ли на спектрометре Bruker СХР-200; стандарты −
ТМС (внутренний) и 85% Н3РО4 (внешний). Тем-
пература плавления измерена на приборе Boetius
PHMK 05. Элементный анализ проводили на
С,Н,N-анализаторе (Carlo Erba Strumentazione,
Italy). ИК-спектры поглощения записывали на
спектрометре VERTEX 70 фирмы Bruker в диапа-
зоне 4000−400 см−1 (суспензия в вазелиновом
масле и гексахлорбутадиене) и методом НПВО на
спектрометре Nexsus, Nicolete. Электронные

спектры поглощения регистрировали на УФ-
Вид-спектрофотометре Carry 100 Scan.

Синтез 1,8-биc[(дифенилфосфорил)метокси]-
3,6-диокcаоктана (L1) проводили по методике,
описанной в работе [32], 1,3-бис[(дифенилфос-
форил)метокси]пропана (L2) – по методике [33].
Данные спектров ЯМР и элементного анализа
полученных соединений соответствуют литера-
турным.

Для получения 2,6-бис[2-(дифенилфосфо-
рил)-4-этилфеноксиметил]пиридина (L3) к сус-
пензии 3.06 г (9.50 ммоль) 2-дифенилфосфорил-
4-этилфенола в 40 мл сухого диоксана прибавля-
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ли 0.41 г (9.50 ммоль) NaH в виде 50%-ной сус-
пензии в вазелиновом масле. Реакционную смесь
нагревали до 100°С, добавляли 2.00 г (4.50 ммоль)
2,6-бис(тозилоксиметил)пиридина, кипятили с
перемешиванием в течение 10 ч и упаривали в ва-
кууме. К остатку добавляли 100 мл воды и смесь
экстрагировали СHCl3 (3 × 30 мл). Экстракт про-
мывали водой (3 × 30 мл), удаляли растворитель в
вакууме, к остатку добавляли 30 мл диэтилового
эфира и отфильтровывали осадок, который затем
хроматографировали на колонке с нейтральной
окисью алюминия по Брокману. Элюент − СHCl3
и СHCl3–i-PrOH (25 : 1). Выход соединения L3 со-
ставил 2.69 г, 76%, tпл = 155−157°С (эфир).

Спектр ЯМР 1Н (СDCl3), δ, м.д.: 1.17 т (6Н,
3Jн-н = 7.5 Гц, СН3СН2-Ar), 2.60 м (4Н, СН3СН2-
Ar), 4.94 м (4H, Ar-OCH2), 6.60 м (2H, Ar-H), 6.85
м (2H, Ar-H), 7.38 (17H, Ar-H), 7.72 м (8H, Ar-H).
Спектр ЯМР 31Р (СDCl3), δ, м.д.: 28.49.

Для получения кристаллов [CdL1(NCS)2(H2O)2]
смешивали эквимолярные количества растворов
L1 в бензоле и соли Сd(NCS)2 в смеси CH3CN и
MeOH (1 : 1) и оставляли на воздухе до полного вы-
сыхания. Прозрачную стекловидную массу раство-
ряли в смеси ацетонитрила и толуола (2 : 1). Через не-
которое время из раствора выпадали прозрачные
кристаллы. Кристаллы [Cd(L1)2(H2O)2][CdI4] ·
⋅ 0.5H2O получены из смеси ацетонитрила и этанола,
[Cd(μ-L2)I2]n − из ацетонитрила. Выделить комплекс
кадмия с L3 в кристаллическом виде не удалось.

С Н N Р
Найдено, %: 75.35, 

75.48;
5.67, 
5.54;

1.56, 
1.68;

7.99, 
8.12.

Для C47H43NO4P2

вычислено, %: 75.49; 5.80; 1.87; 8.28.

С Н N S
Найдено, %: 48.24; 4.15; 3.36; 7.26.

Для [CdL1(NCS)2(H2O)2]
вычислено, %: 48.46; 4.75; 3.32; 7.61.

С Н
Найдено, %: 39.25; 3.54.

Для [Cd(L1)2(H2O)2][CdI4] · 0.5H2O
вычислено, %: 39.67; 3.97.

С Н
Найдено, %: 39.75; 3.64.

Для [Cd(μ-L2)I2]n

вычислено, %: 39.97; 3.45.

Константы комплексообразования нитрата кад-
мия с подандами L2 и L3 в ацетонитриле были по-
лучены из данных спектрофотометрического тит-
рования в диапазоне 250–350 нм. Спектры были
записаны для серии ацетонитрильных растворов
лиганда, титрованных ацетонитрильным раство-
ром соли Cd(NO3)2, и наоборот. Для приготовле-
ния раствора соли в MeCN использовали кри-
сталлогидрат Cd(NO3)2 ⋅ 4H2O квалификации
“ч. д. а.”. Начальные концентрации реагентов
представлены в табл. 1. Выполнено по четыре
титрования для каждого лиганда, которые вклю-
чали от 18 до 28 экспериментальных точек. При
титровании лиганда солью металла отношение

 изменялось от 0.1 до 2.4 (L2) и от 0.1 до 2.9
(L3), а при титровании соли металла лигандом от-

ношение  изменялось от 0.1 до 4.2 (L2) и от
0.04 до 1.5 (L3).

Константы устойчивости комплексов нитрата
кадмия с лигандами L2 и L3 и коэффициенты мо-
лярной экстинкции рассчитывали в многоволно-
вом режиме [34–36] с использованием програм-
мы CHEMEQUI [34, 37] для моделирования рав-
новесий в растворах. Расчеты констант
проводили с использованием набора данных для
каждого эксперимента, включавших оптическую
плотность для 20 длин волны для всех пар началь-
ных концентраций реагентов. В спектрах погло-
щения для расчетов было выбрано по четыре по-
лосы в областях пяти пиков поглощения: 261, 266,
272, 291 и 297 нм (L3) и вся область 252–271 нм
(L2). Программа CHEMEQUI включает четыре
независимых алгоритма: градиентный метод про-
граммы EQ, симплекс-алгоритм Нелдера и Мида,
метод стохастического поиска и генетический ал-
горитм [34, 37]. Применение CHEMEQUI для
оценки констант устойчивости комплексов в рас-
творах методами калориметрии, потенциомет-
рии, спектрофотометрии (ИК-, УФ-, УФ-Vis),
спектроскопии ЯМР и кондуктометрии изложе-
но в обзоре [34]. CHEMEQUI находится в свобод-
ном доступе на сервере [37]. Для данных УФ-Vis-
спектрофотометрии детали расчетов констант
устойчивости приведены ранее [34–36].

В настоящей работе рассмотрено несколько
моделей равновесий: образование одного ком-
плекса ML, а также наряду с ним или без него об-
разование комплекса M2L или ML2, где M – ион
металла, L – лиганд. В качестве критериев выбора
модели равновесных реакций, вполне соответ-
ствующей эксперименту, использовали R-фактор
Гамильтона ( ) и коэффициент детермина-
ции ( ):

Cd LC C° °

CL dC C° °

HRF
2
detR
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где

n – число точек экспериментальных данных, m –
число длин волн, используемых для расчетов,

 и – экспериментальные и рассчитанные
поглощения для модели равновесий при опреде-
ленной длине волны λ соответственно.

Средние величины констант устойчивости
комплексов определены по 12 (L2) и 16 (L3) их
оценкам, полученным с использованием четырех
титрований и четырех расчетных алгоритмов про-
граммы CHEMEQUI [34, 37]. Модели равновесий
с образованием в растворе двух комплексов Cd2+L
и L (L3) и одного комплекса Cd2+L (L2) наи-

лучшим образом согласуются с эксперименталь-
ными данными: фактор  изменяется в ин-
тервале от 0.142 до 0.378% (L2) и от 0.289 до 0.665%
(L3), а коэффициент  – от 0.9999 до 1 (L2) и от
0.9969 до 1 (L3).

ЭДС измеряли pH-ионометром ОР-300
(Radelkis). В качестве электрода сравнения ис-
пользовали хлорсеребряный электрод ОР-0820Р
“Раделкис”. Электроаналитические параметры
мембраны ИСЭ определяли согласно рекоменда-
циям IUPAC [38] при рН 5–7. Пластифицирован-
ные полимерные мембраны для ИСЭ, содержа-
щие L1–L3 в качестве активных компонентов, го-
товили по известной методике [39]. В качестве
пластификатора применяли ДБФ, в качестве липо-
фильной добавки – дигидрат тетракис(4-фторфе-
нил)бората натрия. Для получения электродных ха-
рактеристик использовали калибровочные раство-
ры Сd(NO3)2 c концентрацией 10–7–10–1 моль/л,
которые готовили методом последовательного
разбавления исходного раствора 0.1 М Сd(NO3)2
перед измерениями. Мембраны ИСЭ предвари-
тельно вымачивали в 0.01 М водных растворах
Сd(NO3)2 в течение суток.

При исследовании электродных характери-
стик мембраны ИСЭ использовали следующую
гальваническую цепь:

РСА. Экспериментальные данные для соедине-
ний [CdL1(NCS)2(H2O)2] (I), [Cd(L1)2(H2O)2][CdI4] ·
⋅ 0.5H2O (II) и [Cd(μ-L2)I2]n (III) получены на ди-
фрактометре Bruker SMART APEX2 (λ(MoKα),
графитовый монохроматор, ЦКП ИОНХ РАН)
[40] (табл. 2). Поглощение учтено полуэмпириче-
ским методом по эквивалентам (программа SAD-
ABS) [41]. Структуры определены комбинацией
прямого метода и синтезов Фурье. Атомы водоро-

да фосфорильных лигандов и комплекса II рас-
считаны из геометрических соображений, атомы
водорода двух координированных молекул H2O в
структуре I локализованы из Фурье-синтеза.
Структуры уточнены полноматричным анизо-
тропно-изотропным (атомы H молекул H2O в I)
МНК. Кристалл II оказался центросимметрич-
ным двойником, при уточнении структуры II на
длины связей C–C, C–O этиленгликолевой це-
почки наложены геометрические ограничения,

1
22
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2
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n
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2
2Cd +

HRF

2
detR

( )Ag, AgCl/KCl 1 M /исследуемый раствор/мембрана/внутренний раствор/AgCl, Ag.

Таблица 1. Комплексообразование лигандов L2 и L3 с Cd(NO3)2 в ацетонитриле при 298 K: интервалы начальных
концентраций (ммоль/л) реагентов в растворе

* n – число экспериментальных точек.

№ Лиганд
Титрование лиганда солью кадмия Титрование соли кадмия лигандом

n* n

1 L3 0.0097–0.19 0.093–0.082 22 0.15–0.13 0.0061–0.19 28

2 0.020–0.52 0.19–0.18 28 0.19–0.18 0.0091–0.18 18
3 L2 0.032–0.70 0.33–0.29 26 0.32–0.27 0.031–0.69 26

4 0.40–0.37 0.040–0.76 20
5 0.19–0.18 0.040–0.76 20

CdC°
LC°

CdC°
LC°
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атомы O и C уточнены в изотропном приближе-
нии с общим тепловым параметром. Все расчеты
выполнены по программам SHELXS и SHELXL
[42].

Структурные данные и результаты уточнения
соединений I–III депонированы в Кембридж-
ском банке структурных данных (CCDC
№ 2172400–2172402); deposit@ccdc.cam.ac.uk или
http://www.ccdc.cam.ac.uk).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
При изучении комплексообразования кадмия

с лигандами L1 и L2 нам удалось получить моно-
кристаллы комплексов [CdL1(NCS)2(H2O)2] (I),
[Cd(L1)2(H2O)2][CdI4] ⋅ 0.5H2O (II) и [Cd(μ-L2)I2]n
(III) и методом РСА определить их строение.

В молекулярном комплексе
[CdL1(NCS)2(H2O)2] (I) координационное число

(КЧ) атома Cd равно 6 (табл. 3), полиэдр − окта-
эдр. Все одноименные лиганды (по два H2O, NCS
и два фосфорильных атома O L1) находятся в цис-
позициях друг к другу. Атом Cd не координирует
эфирные атомы O L1, поэтому в комплексе при-
сутствует 17-членный металлоцикл (рис. 1a).
Энергетическая невыгодность такого металло-
цикла снимается образованием четырех водород-
ных связей (ВС), указанных в табл. 4, которые
приводят к пяти сопряженным циклам (два пяти-
членных и три семичленных). Ранее подобный 17-
членный металлоцикл был найден нами в структуре
[NdL1(NO3)3(H2O)] [43]. Триэтиленгликолевый
фрагмент L1 в I имеет обычную (t-t-g-)3 конформа-
цию. Атомы H второй молекулы H2O участвуют в
ВС с соседним комплексом, что приводит к обра-
зованию 1D-цепи, параллельной оси z.

Таблица 2. Основные структурные данные и результаты уточнения соединений I–III

Параметр Значение

Соединение I II III
T, K 150(2) 150(2) 150(2)
Сингония Моноклинная Моноклинная Моноклинная
Пр. гр. P21/c C2 Cc

a, Å 10.4542(16) 33.809(4) 12.8329(5)
b, Å 36.570(5) 24.521(2) 15.0174(6)
c, Å 10.2023(15) 24.642(2) 17.3860(7)
β, град 102.282(2) 131.6770(10) 102.7240(10)

V, Å3 3811.2(10) 15258(3) 3268.3(2)

Z 4 8 4

dвыч, г/см3 1.469 1.684 1.769

μ, мм–1 0.816 2.316 2.685

Размер кристалла, мм 0.36 × 0.30 × 0.10 0.16 × 0.12 × 0.02 0.32 × 0.20 × 0.12
Интервал θ, град 2.070, 32.204 2.051, 25.350 2.251, 32.130
Интервал индексов –15 ≤ h ≤ 15

–54 ≤ k ≤ 51
–14 ≤ l ≤ 15

–40 ≤ h ≤ 40
–29 ≤ k ≤ 29
–29 ≤ l ≤ 29

–18 ≤ h ≤ 19
–21 ≤ k ≤ 22
–25 ≤ l ≤ 25

Собранных отражений 45223 61420 20371
Независимых отражений (Rint) 12567, 0.0367 27834, 0.0249 10280, 0.0162
Полнота до θ = 25.242°, % 100.0 99.7 100.0
Max, min пропускание 0.7464, 0.6194 0.7458, 0.5432 0.7464, 0.6301
Ограничения/параметры 12567/0/458 27834/253/657 10280/2/343
GООF 1.035 1.023 0.989
R1, wR2 (I > 2σ(I)) 0.0342, 0.0776 0.0924, 0.2396 0.0237, 0.0550
R1, wR2 (весь массив) 0.0471, 0.0830 0.1103, 0.2551 0.0277, 0.0571
Параметр Флэка 0.49(6) –0.005(6)

Δρmax/Δρmin, е Å–3 0.826, –0.782 1.866, –1.520 1.206, –0.881
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Структура II образована катионными и анион-
ными комплексами [Cd(L1)2(H2O)2]2+, [CdI4]2– и
молекулами кристаллизационной воды. Все че-
тыре кристаллографически независимых тетра-
эдрических анионных комплекса, как и кристал-
лизационная молекула H2O, разупорядочены.
Два независимых катионных комплекса упорядо-
чены и имеют одинаковое строение (рис. 1б) –
атомы O молекул кристаллизационной воды на-
ходятся в цис-положениях, КЧ(Cd) = 6, полиэдр –

октаэдр. Как и в случае структуры I, в II образу-
ются внутримолекулярные ВС.

Структура III образована 1D-цепями [Cd(μ-L2)I2]n,
параллельными вектору [1–10] (рис. 2). КЧ(Cd) =
= 4, полиэдр − тетраэдр. В CCDC (version 5.43,
november 2021) [44] присутствуют 11 комплексов
Cd с лигандами, имеющими по две дифенилфос-
форильные концевые группы [28–31, 45]. Из 11
соединений в трех образуются димерные ком-
плексы [28], в семи − мостиковый бис(фосфо-
рильный) лиган объединяет атомы Cd в 1D-цепи,
а в одном соединении [Cd(NO3)(μ-SCN)(μ-
dppe)]n (dppe – 1,2-бис(дифенилфосфорил)этан)
[45] совместное действие мостиковых лигандов
dppe и NCS образует 2D-структуру. И лишь в по-
лученных нами структурах I и II найдены моно-
ядерные комплексы. Можно предположить, что в
растворе существует равновесие различных
форм, а природа растворителя и условия кристал-
лизации приводят к выделению соединения того
или иного строения.

В ИК-спектрах отнесение основных колебатель-
ных частот L1 и его комплексов с РЗЭ уже было про-
ведено ранее [43]. Спектры некоординированных
подандов L1 и L2 в области 400−4000 см−1 в целом
аналогичны. Сравнение спектров L1 и
[CdL1(NCS)2(H2O)2], а также [Cd(L1)2(H2O)2][CdI4] ⋅
⋅ 0.5H2O, L2 и [Cd(μ-L2)I2]n показывает, что ком-
плексообразование с катионом кадмия, так же как и
в случае комплексов с РЗЭ, приводит к понижению
частоты ν(Р=О) на ~26 см−1 (~1188 → ~1162 см−1),
что свидетельствует о координации двух фосфо-
рильных атомов кислорода и хорошо согласуется
с результатами РСА. Полосы валентных колеба-
ний координированных молекул воды в комплек-
сах фиксируются около 3455 см−1.

Электронные спектры поглощения (ЭСП) ли-
гандов L2 и L3 во многом идентичны спектрам
фосфорилподандов и цикленсодержащих соеди-
нений с такими же дифенилфосфорильными за-
местителями [35, 46, 47]. В ЭСП лигандов L2 и L3

и их комплексов с нитратом кадмия в ацетонит-
риле имеется узкая интенсивная полоса (lgε ≈ 4.8)
при 210 нм и полосы средней интенсивности
(lgε ≈ 4) в области 267 нм, обусловленные π–π*-

Таблица 3. Длины связей Cd–X (Å) в структурах I–III

Связь Расстояние

I
Cd(1)–O(1) 2.2464(13)
Cd(1)–N(1) 2.2713(16)
Cd(1)–N(2) 2.2749(17)
Cd(1)–O(6) 2.2868(13)
Cd(1)–O(2w) 2.3081(14)
Cd(1)–O(1w) 2.3404(14)

II
Cd(1)–O(12) 2.182(15)
Cd(1)–O(6) 2.192(16)
Cd(1)–O(1) 2.259(18)
Cd(1)–O(31) 2.27(2)
Cd(1)–O(7) 2.295(17)
Cd(1)–O(32) 2.33(2)
Cd(2)–O(34) 2.20(2)
Cd(2)–O(13) 2.219(18)
Cd(2)–O(24) 2.223(15)
Cd(2)–O(19) 2.282(16)
Cd(2)–O(33) 2.29(2)
Cd(2)–O(18) 2.292(16)

III
Cd(1)–O(4) (x – 1/2, y –1/2, z) 2.177(3)
Cd(1)–O(1) 2.183(3)
Cd(1)–I(2) 2.7024(4)
Cd(1)–I(1) 2.7053(4)

Таблица 4. Геометрия водородных связей (Å, °) в структуре I

D–H…A d(D–H) d(H…A) d(D…A) <(DHA)

O(1w)–H(1w)…O(4) 0.84(3) 2.41(3) 3.0426(19) 133(2)
O(1w)–H(1w)…O(5) 0.84(3) 2.42(3) 3.212(2) 157(2)
O(1w)–H(2w)…O(2) 0.77(3) 2.31(3) 3.029(2) 156(3)
O(1w)–H(2w)…O(3) 0.77(3) 2.38(3) 2.948(2) 132(3)
O(2w)–H(4w)…O(4) (x, –y + 1/2, z – 1/2) 0.80(3) 1.98(3) 2.774(2) 174(3)
O(2w)–H(3w)…S(1) (x, –y + 1/2, z – 1/2) 0.77(3) 2.45(3) 3.2200(16) 174(3)
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электронными переходами бензольных колец.
Кроме того, в ЭСП комплекса лиганда L3, имею-
щего дополнительный пиридиновый фрагмент,
присутствует полоса при 290 нм. При титровании
лиганда L3 нитратом кадмия интенсивность по-
лосы при 290 нм уменьшается, а полос в области

267 нм увеличивается (рис. 3). При этом наблюда-
ется появление двух изобестических точек при
280 и 260 нм, а кривые титрования выходят на
плато при соотношении M : L ≈ 2 : 1. Обратное
титрование нитрата кадмия лигандом L3 также
указывает на образование комплекса M : L ≈ 2 : 1.

Рис. 1. Строение комплекса [CdL1(NCS)2(H2O)2] в структуре I (а) и комплекса [Cd(L1)2(H2O)2]2+ в структуре II (б).
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При титровании лиганда L2 на кривых титрова-
ния таких ярко выраженных изменений не на-
блюдается.

В результате моделирования равновесий на ос-
нове данных спектрофотометрических титрова-
ний с использованием программы CHEMEQUI
[34, 37] определены константы устойчивости
комплексов нитрата кадмия с подандами L3 и L2 в
ацетонитриле (табл. 5). Поданд L3 с нитратом кад-
мия образует комплекс состава 1 : 1 и биядерный

комплекс состава 2 : 1 (M : L). Полные константы
устойчивости этих комплексов составляют соот-
ветственно 4.92 ± 0.11 и 9.42 ± 0.11. Поданд L2 об-
разует только один простой комплекс состава 1 : 1
с умеренной величиной константы устойчивости
3.98 ± 0.21, которая даже ниже ступенчатой кон-
станты 4.50 ± 0.16 образования второго комплек-
са Cd2+

2L с лигандом L3 (табл. 5). Таким образом,
поданд L3 значительно более селективный к кад-
мию по сравнению с подандом L2. Так, при на-

Рис. 2. Строение 1D-цепи [Cd(μ-L2)I2]n в структуре III.

O(4)O(4)O(4)

C(24)C(24)C(24)I(2)I(2)I(2)

Cd(1)Cd(1)Cd(1)
P(2)P(2)P(2)

Рис. 3. Электронные спектры поглощения при титровании раствора L3 в ацетонитриле раствором нитрата кадмия в
ацетонитриле,  = 9.36 × 10–5 моль/л.
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чальных концентрациях соли и лиганда 0.1 мМ
поданд L3 связывает в комплексы 85.1% ионов
Cd2+: 43.9% в комплекс Cd2+L и 41.2% в комплекс

. В тех же условиях поданд L2 связывает в
комплекс Cd2+L 37.4% ионов Cd2+, т.е. в 2.3 раза
меньше ионов Cd2+ по сравнению с L3.

При комплексообразовании нескольких ли-
гандов с одним и тем же ионом металла с образо-
ванием в растворе комплексов различной стехио-
метрии селективность комплексообразования
определенного лиганда Lk с данным ионом металла
можно оценить в соответствии с [34] по формуле:

где  ( ) – концентрация i-го комплекса, в со-
став которого входит лиганд  ( ),  ( ) – сте-
хиометрический коэффициент в i-м комплексе
при лиганде  ( ), m (n) – количество различ-
ных комплексов лиганда  ( ) с ионом металла,
t – число всех лигандов , участвующих в ком-
плексообразовании с металлом. Селективность
поданда L3 к иону Cd2+ была рассчитана с исполь-
зованием приведенной формулы при аналитиче-
ских концентрациях 0.1 мМ смеси подандов L3 и
L2 в растворе. Согласно рис. 4, селективность
комплексообразования поданда L3 превышает
84% при концентрации Cd2+ в растворе ниже
0.1 мМ.

Поданд L3 имеет всего пять донорных атомов
для формирования координационного полиэдра.
Можно предположить, что образование биядер-
ного комплекса L происходит за счет достра-
ивания полиэдра анионами  и молекулами
растворителя, например, как это имело место, со-
гласно данным РСА, в комплексе 1,5-бис[2-(ди-
фенилфосфорил)фенокси]-3-окcапентана с ка-

2
2Cd L+

1
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2
2Cd +

3NO−

тионом натрия, ионный радиус которого близок к
радиусу катиона кадмия [48]. Ранее способность
образовывать в ацетонитриле комплексы с двумя
и тремя ионами щелочных металлов одной моле-
кулой поданда, обеспечивающая его селектив-
ность к этому катиону, была отмечена в работах
[14, 49–51]. Например, 1,17-бис(дифенилфосфо-
рил)-3,6,9,12,15-пентаоксагептадекан с LiNCS и
LiClO4 в ацетонитриле образует комплексы Li+L и

L [49].

Поиск активных компонентов пластифициро-
ванных полимерных мембран ИСЭ по отноше-
нию к катионам различных металлов среди по-
дандов – производных олигоэтиленгликолей,
концевые группы которых представляют собой
фрагменты 2-фосфорилзамещенных фенолов,
проводится уже давно. Исследования показали,

2Li+

Таблица 5. Константы устойчивости комплексов подандов L3 и L2 с нитратом кадмия в ацетонитриле при 298 K

* Константы равновесий и их стандартные отклонения, вычисленные по результатам нескольких титрований и расчетов (см.
Экспериментальную часть).

№ Равновесная реакция
lgβ а

L3 L2

1 Cd2+ + L = Cd2+L 4.92 ± 0.11 3.98 ± 0.21

2 2Cd2+ + L = L 9.42 ± 0.11

3 Cd2+L + Cd2+ = L 4.50 ± 0.16

2
2Cd +

2
2Cd +

Рис. 4. Селективность комплексообразования 

поданда L3 с катионом Cd2+ в зависимости от общей
концентрации Cd2+, рассчитанная для смеси лиган-

дов L3 и L2 в растворе при их концентрациях  =
= 0.1 ммоль/л.

90

80

70

60

50
0 4.0 × 10–4 8.0 × 10–4 1.2 × 10–3

С o   , моль/лCd

Sel(L3), %

( )3LSel

LC°



1762

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 67  № 12  2022

ИВАНОВА и др.

что многие из этих соединений проявляют селек-
тивность к иону Pb2+ и некоторые из них избира-
тельны к иону Li+ [26, 28, 52, 53]. Пентадентатные и
гексадентатные производные, описанные в [54],
оказались селективны к иону Ca2+. Более конфор-
мационно подвижные поданды с дифенилфосфо-
рильными концевыми группами, включая L1, по-
казали избирательность к иону Cs+ [32]. Среди
фосфорилподандов с концевыми фрагментами
2-фосфорилзамещенных фенолов [28–31] был
найден 1,8-бис[2-(дифенилфосфорилэтил)фе-
нокси]-3,6-диокcаоктан (L0), показавший кадми-
евую селективность.

На ионоселективные свойства поданда влияют
различные факторы: длина мостика, соединяю-
щего концевые фосфорильные группы с бензоль-
ным кольцом, длина и жесткость этиленгликолевой
цепочки. Например, введение циклогексанового
или бензольного фрагмента в этиленгликолевую
цепочку и закрепление жесткой С-образной формы
подандов приводят к заметному изменению мем-
бранно-активных свойств ИСЭ [26]. Считается,
что селективно связывать ионы d-металлов спо-
собны лиганды с донорными атомами азота и се-
ры. В соответствии с этим в настоящей работе в
качестве активного компонента мембраны ИСЭ
для определения Cd2+ нами был успешно приме-
нен 2,6-бис[2-(дифенилфосфорил)-4-этилфенок-
симетил]пиридин (L3). Конформационно по-
движные поданды L1 и L2 кадмиевую селектив-

ность не показали, что согласуется с результатами
определения констант устойчивости комплексов
кадмия.

Электродная функция мембраны электрода на
основе лиганда L3 линейна в диапазоне измеряе-
мых концентраций 10–1–10–5 моль/л. Угловой ко-
эффициент электродной характеристики состав-
ляет 27 мВ, измеренный предел обнаружения –
2.1 × 10–6 моль/л. Электрод обладает достаточно
высокой избирательностью по отношению к
ионам кадмия в присутствии щелочных, щелоч-
ноземельных и некоторых переходных металлов.

Коэффициенты селективности были опреде-
лены по методу смешанных растворов на фоне
постоянной концентрации мешающих компо-
нентов 10–1 моль/л [39]. Значения рассчитанных
коэффициентов селективности  приведе-
ны в табл. 6.

Как видно из табл. 6, значения коэффициен-
тов селективности  сравнительно высоки
не только для щелочных и щелочноземельных
металлов, но также для многих переходных ме-
таллов. Высокая кадмиевая селективность подан-
да L3, по-видимому, обусловлена образованием в
растворе комплексов с высокими константами
устойчивости. Данный электрод может быть ис-
пользован для прямого потенциометрического
определения активности ионов кадмия в водных
растворах и определения концентрации катионов
токсичного металла в сточных и промышленных
водах, биологических растворах, а также при ре-
шении ряда задач экологического мониторинга.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В настоящей работе получены комплексы кад-
мия с конформационно подвижными подандами
L1 и L2. Структуры [CdL1(NCS)2(H2O)2] и
[Cd(L1)2(H2O)2][CdI4] ⋅ 0.5H2O являются первыми
примерами моноядерных комплексов кадмия с
фосфорилподандом с дифенилфосфорильными
группами. С более коротким лигандом L2 иодид
кадмия образует 1D-цепи [Cd(μ-L2)I2]n. Однако
кадмиевую селективность данные лиганды не
проявляют, в отличие от впервые синтезирован-
ного нами поданда L3, имеющего жесткие конце-
вые группы 2-фосфорилзамещенных фенолов и
жесткий пиридиновый фрагмент в полиэфирной
цепи. Обнаружено, что лиганд L3 образует в рас-
творе MeCN устойчивый комплекс не только со-
става 1 : 1 (M : L) (lgβ1 = 4.92 ± 0.11), но и биядер-
ный комплекс состава 2 : 1 (lgβ2 = 9.42 ± 0.11), что
приводит к связыванию 85.1% ионов Cd2+ при на-
чальных концентрациях реагентов 0.1 мМ. В тех
же условиях поданд L2 связывает в комплекс 1 : 1

2
пот
Сd ,MnK + +

2
пот
Сd ,MnK + +

Таблица 6. Коэффициенты потенциометрической се-
лективности  для лиганда L3

Mn+

Li+ 3.4 × 10–5

Na+ 4.4 × 10–5

K+ 4.5 × 10–5

Rb+ 4.2 × 10–5

Cs+ 2.8 × 10–5

NH4
+ 3.4 × 10–5

Ca2+ 2.5 × 10–4

Mg2+ 5.2 × 10–5

Sr2+ 7.5 × 10–4

Ba2+ 2.1 × 10–4

Co2+ 4.8 × 10–5

Ni2+ 4.0 × 10–5

Cu2+ 2.4 × 10–3

Pb2+ 1.8 × 10–1

Zn2+ 3.1 × 10–4

2
пот
Сd ,MnK + +

2
пот
Сd ,MnK + +
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(lgβ1 = 3.98 ± 0.21) лишь 37.4% ионов Cd2+. Ионо-
селективные свойства поданда L3 по отношению
к катиону кадмия превышают свойства ранее
описанного поданда L0 и других лигандов, в
первую очередь краун-эфиров, известных компо-
нентов мембран ИСЭ для анализа кадмия в вод-
ных растворах [55].
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Галогенидные комплексные соединения висмута(III) с 1-этил-3-метилпиридинием
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рина запрещенной зоны по классической формуле Кобелки–Мунка; изучена термическая стабиль-
ность методом ТГА. По результатам полученных данных можно сделать следующие выводы: на
структуру и состав продукта влияет не только соотношение реагентов, но и выбор растворителя для
проведения реакции; полученные комплексные соединений обладают высокой термической ста-
бильность (потеря массы начинается только при температуре >250°C), значение ширины запре-
щенной зоны составляет 2.11 и 1.96 эВ для 1 и 2 соединения соответственно.
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ВВЕДЕНИЕ
Галогенидные комплексы постпереходных

элементов привлекают большое внимание из-за
большого структурного разнообразия, наиболь-
шим количеством разных структурных типов вы-
деляются комплексные соединения висмута [1,
2]. На данный момент известны комплексы с
анионами дискретного строения разной ядерно-
сти от 1 до 8 [3–12]; не меньше известно комплек-
сов с анионами полимерного строения [13–20],
обычно они имеют одномерное строение, однако
известен один пример с анионом двухмерного
строения [21]. Известны представители гетероме-
таллических комплексов висмута, например с зо-
лотом [22]. Некоторые галогенидные комплекс-
ные соединения обладают термо- [23–29] и фото-
хромизмом [5, 30]. Для других активно изучается
возможность использования их в качестве компо-
нентов солнечных батарей и фотодетекторов [31–
34]. Возможность использования галогенидных
комплексных соединений в современном мате-

риаловедении повышает интерес к поиску новых
соединений с разной ядерностью и размерно-
стью. Несмотря на большое количество структур-
ных данных, на данный момент нет теории, кото-
рая могла бы предсказать структуру и состав про-
дукта в зависимости от начальных условий
реакции. По настоящее время основным инстру-
ментом исследователей является перебор усло-
вий проведения реакции, которые значительно
влияют на структуру и состав продукта. Наиболь-
шее влияние оказывает структура катиона, соот-
ношение реагентов и условия в которых происхо-
дит кристаллизация продукта.

По результатам серии экспериментов выделены
и охарактеризованы два иодидных комплексных
соединения висмута(III) с органическим катионом
1-этил-3-метилпиридинием (1-Et-3-MePy)3[Bi2I9] (1)
и (1-Et-3-MePy)3[Bi3I12] (2). В настоящей работе
обсуждаются особенности строения и кристалли-
ческой упаковки полученных соединений и отли-
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чия в условиях их синтеза, а также спектры диф-
фузного отражения и стабильность.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Эксперименты, направленные на получение

комплексных соединений 1 и 2, проводили на
воздухе. Использовали реагенты марки “х. ч.” из
коммерчески доступных источников и вводили в
реакции без дополнительной очистки. 1-Et-3-
MePyI получали взаимодействием 3-метилпири-
дина и иодэтана (1 : 1) в ацетонитриле при нагре-
вании; чистоту подтверждали ЯМР (1H) и эле-
ментным анализом.

Соединение 1. (1-Et-3-MePy)3[Bi2I9]. Проводи-
ли реакцию 0.1 г иодида висмута(III) (0.17 ммоль)
и 0.062 г (0.25 ммоль) 1-этил-3-метилпиридиния
иодистого в 10 мл ацетонитрила при температуре
70°C в течение 60 мин. После проведения реак-
ции раствор постепенно остужали до комнатной
температуры и упаривали. После того, как часть
растворителя испарилась, получали пригодные
для РСА кристаллы красного цвета. Выход: 53%.

Соединение 2. (1-Et-3-MePy)3[Bi3I12]. Прово-
дили реакцию 0.03 г иодида висмута(III)
(0.05 ммоль) и 0.0125 г (0.05 ммоль) 3-метил-1-
этилпиридиния иодистого в 5 мл смеси раствори-
телей ацетон/ацетонитрил при соотношении 1 : 1
при температуре 70°C в течение 60 мин. Когда ис-
ходные реагенты растворились, в реакционную
смесь добавили 5 мл этилового спирта. После че-
го реакционную смесь постепенно охлаждали до
комнатной температуры. Через сутки были обна-
ружены пригодные для РСА кристаллы красного
цвета. Выход: 55%.

Рентгеноструктурное исследование. Дифракци-
онные данные для монокристалла соединения 1
получали при 150 K на автоматическом дифрак-
тометре Agilent Xcalibur, оснащенном двухкоор-
динатным детектором AtlasS2 (графитовый моно-
хроматор, λ(MoKα) = 0.71073 Å, ω-сканирование).
Интегрирование, учет поглощения, определение
параметров элементарной ячейки проводили с
использованием пакета программ CrysAlisPro.

Строение комплекса 2 установлено по стан-
дартной методике на дифрактометре Bruker D8

С Н N
Найдено, % 14.7; 1.8; 2.2.
Для C24H36Bi2I9N3
вычислено, % 15.0; 1.9; 2.2.

С Н N
Найдено, % 11.7; 1.5; 1.7.
Для C24H36N3Bi3I12
вычислено, % 11.5; 1.4; 1.7.

Venture при 150 K с использованием MoKα (λ =
= 0.71073 Å). Интенсивности отражений измере-
ны методом ω и ϕ-сканирования узких (0.5°)
фреймов. Поглощение учтено эмпирически с ис-
пользованием SADABS [35].

Кристаллические структуры расшифровывали
с использованием программы SHELXT и уточня-
ли полноматричным методом наименьших квад-
ратов в анизотропном (за исключением атомов
водорода) приближении с использованием про-
граммы SHELXL [36]. Позиции атомов водорода
рассчитывали геометрически и уточняли по мо-
дели “наездника”. Кристаллографические дан-
ные и детали дифракционных экспериментов
приведены в табл. 1. Полные таблицы межатом-
ных расстояний и валентных углов, координаты
атомов и параметры атомных смещений депони-
рованы в Кембриджский банк структурных дан-
ных (КСБД) (2176805-2176806).

Рентгенофазовый анализ (РФА) образцов про-
водили на дифрактометре Shimadzu XRD-7000
(CuKα-излучение, Ni фильтр, линейный детектор
OneSight, диапазон 2θ 5°–50°, шаг 0.0143°, накоп-
ление 2 с в точке). Образцы для исследования го-
товили следующим образом: поликристаллы ис-
тирали в агатовой ступке в присутствии гептана;
полученную суспензию наносили на полирован-
ную сторону стандартной кварцевой кюветы; по-
сле высыхания гептана образец представлял со-
бой тонкий ровный слой (толщина ∼100 мкм).

Термогравиметрический анализ (ТГА) проводи-
ли на термовесах TG 209 F1 Iris (Германия). Из-
мерения проводили в потоке гелия в интервале
температур 30–450°C при скорости нагрева
10 град/мин и открытых алюминиевых тиглях.

Элементный анализ на CHN выполняли на
CHNS анализаторе Vario MICRO cube в Аналити-
ческой лаборатории ИНХ СО РАН.

Оптические свойства. Измерения спектров
диффузного отражения порошков проводили с
использованием спектрофотометрической систе-
мы, состоящей из спектрометра “Колибри-2”
(ВМК “Оптоэлектроника”, Россия), зонда отра-
жения/обратного рассеяния Avavtes FCR-
7UVIR400-2-ME-HT и дейтерий-вольфрамовой
лампы AvaLight-DHS (Avantes, Нидерланды).
Спектры регистрировали в интервале длин волн
400–1000 нм при комнатной температуре относи-
тельно эталона 100% отражения – порошка суль-
фата бария BaSO4.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЯ
Основные факторы, которые влияют на струк-

туру и состав галогенидных комплексов [1]:
структура и размер органического катиона; соот-
ношение исходных соединений; выбор раствори-
теля или системы растворителей, которые ис-
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пользуются при кристаллизации [37]. Роль влия-
ния системы растворителей на состав и строения
продуктов изучена на данный момент слабо, хотя
были описаны примеры [38, 39], демонстрирую-
щие важность данного фактора.

Реакцию иодида висмута с иодидной солью
органического катиона (в соотношении 2 : 3 соот-
ветственно) проводили в растворе ацетонитрила
при нагревании. После растворения реакцион-
ную смесь охлаждали до комнатной температуры
и медленно упаривали. При частичном упарива-
нии раствора был получен иодовисмутат 1 с дис-

кретным анионом биядерного строения (рис. 1).
Галогенидные комплексы с анионом биядерного
строения встречаются часто [40, 41]. В данном
анионе 2 атома висмута связаны между собой тре-
мя μ2-мостиковыми иодидными лигандами. Дли-
ны связей Bi–Iterm и Bi–μ2-I в 1 лежат в диапазо-
нах 2.930–2.985 и 3.199–3.323 Å. В кристалличе-
ской структуре комплекса можно обнаружить
невалентные контакты между атомами I и N (рис.
2) на расстояниях 3.601 и 3.689 Å. Аналогичные
взаимодействия обнаружены ранее в структурах
(HTMP)4[Bi4I16] ⋅ 2H2O ⋅ 2(CH3)2CO и (HT-

Таблица 1. Детали рентгеноструктурных экспериментов для 1 и 2

Параметр 1 2

Брутто-формула C24H36Bi2I9N3 C24H36Bi3I12N3

M, г/моль 1926.62 2516.30
Сингония, пр. гр. Моноклинная, P21/c Орторомбическая, P212121

a, b, c, Å 22.8580 (9), 11.5299 (4), 16.6354 (7) 10.8532 (4), 15.9816 (7), 29.7840 (12)
α, β, γ, град 90, 104.369 (4), 90 90, 90, 90

V, Å3 4247.1 (3) 5166.1 (4)

Z 4 4

Dвыч, г/см3

μ, мм−1 14.84 17.38

Размер кристалла, мм 0.12 × 0.05 × 0.05 0.12 × 0.10 × 0.06
Область сканирования по θ, град θmax = 29.0, θmin = 3.4 θmax = 30.6, θmin = 2.0
Диапазон индексов hkl –29 ≤ h ≤ 29, –15 ≤ k ≤ 15, –15 ≤ l ≤ 22 –15 ≤ h ≤ 15, –22 ≤ k ≤ 22, –42 ≤ l ≤ 34
Nhkl измеренных/независимых 23019/9302 91968/15784
Rint 0.029 0.060
Nhkl с I > 2σ(I) 7982 13823

R[F2 > 2σ(F2)], wR(F2), S 0.025, 0.043, 1.02 0.030, 0.056, 0.89

Остаточная электронная 
плотность (max/min), e/Å3

0.75, –1.01 0.93, –0.78

Рис. 1. Структура аниона [Bi2I9]3– в соединении 1.
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MP)3[Bi5I18]·5THF (TMP = 2,3,5,6-тетраметилпи-
разин) [42]. Кристаллическая упаковка комплек-
са 1 показана на рис. 3. Центры тяжести анионов
[Bi2I9]3– подчиняются искаженному ОЦК (объем-
но-центрированная кубическая сингония) моти-
ву упаковки (рис. 4).

При варьировании соотношения реагентов в
ацетонитриле не удалось получить кристаллы
другого соединения. Было решено попробовать
получить кристаллы в других растворителях или
их смеси. При смене условий кристаллизации по-
лучены кристаллы соединения 2. Анализ рентге-
ноструктурных данных показал, что анион в ком-
плексе 2 имеет трехъядерное линейное строение
(рис. 5). В данном случае реакцию проводили в
смеси расторителей ацетон/ацетонитрил, а при
кристаллизации добавляли этиловый спирт.

В структуре аниона три октаэдра {BiI6} связаны
тремя мостиковыми атомами иода и формируют
линейный трехъядерный анион [Bi3I12]3– (рис. 5).
Этот тип анионов встречался и ранее для галоге-
нидных комплексов висмута [43]. Длины связей
Bi–Iterm и Bi–μ2–I в 2 лежат в диапазонах 2.883–
2.941 и 3.283–3.344 Å. Кристаллическая упаковка
комплекса 2 показана на рис. 6. Стоит отметить,
что [Bi3I12]3– не образует невалентных контактов
N…I, как это наблюдалось в кристаллической
структуре комплекса 1. Длины связей Bi–I в ком-
плексах 1 и 2 приведены в табл. 2. Центры тяже-

сти анионов [Bi3I12]3– подчиняются искаженному
ОЦК мотиву упаковки (рис. 7).

Чистота полученных соединений подтвержде-
на методом рентгенофазового и элементного ана-
лиза, это позволило изучить их термическую ста-

Рис. 2. Невалентные контакты N…I в кристаллической структуре комплекса 1.
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Таблица 2. Длины связей Bi—I в комплексах 1 и 2, Å
1 2

I(1)—Bi(1) 2.9437 (4) Bi(1)—I(1) 3.3077 (6)
I(2)—Bi(1) 2.9520 (4) Bi(1)—I(3) 2.8984 (7)
I(3)—Bi(1) 2.9858 (3) Bi(1)—I(5) 2.8983 (7)
I(4)—Bi(1) 3.2083 (3) Bi(1)—I(7) 2.9108 (7)
I(4)—Bi(2) 3.3229 (3) Bi(1)—I(10) 3.3684 (7)
I(5)—Bi(1) 3.2100 (3) Bi(1)—I(12) 3.3442 (7)
I(5)—Bi(2) 3.1983 (4) Bi(2)—I(1) 3.0708 (7)
I(6)—Bi(1) 3.2134 (4) Bi(2)—I(4) 3.0966 (7)
I(6)—Bi(2) 3.2217 (4) Bi(2)—I(6) 3.0928 (7)
I(7)—Bi(2) 2.9475 (4) Bi(2)—I(9) 3.0556 (7)
I(8)—Bi(2) 2.9305 (3) Bi(2)—I(10) 3.0819 (7)
I(9)—Bi(2) 2.9525 (4) Bi(2)—I(12) 3.0499 (7)

Bi(3)—I(2) 2.9411 (7)
Bi(3)—I(4) 3.3437 (7)
Bi(3)—I(6) 3.3007 (7)
Bi(3)—I(8) 2.8829 (7)
Bi(3)—I(9) 3.2829 (7)
Bi(3)—I(11) 2.9124 (7)
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Рис. 3. Кристаллическая упаковка комплекса 1.

a

c

Рис. 4. ОЦК мотив упаковки анионов в кристаллической структуре комплекса 1. Показаны центры тяжести анионов
[Bi2I9]3–.

a

b

c
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бильность и оценить ширину запрещенной зоны.
Анализ кривых ТГА (рис. 8) показал, что оба со-
единения проявляют высокую стабильность и
разлагаются при температуре >250°C.

Спектры диффузного отражения образцов име-
ют четкий край поглощения (рис. 9). Полученные
спектры диффузного отражения были пересчитаны

в спектры поглощения по классической формуле
Кубелки–Мунка. Значение ширины запрещенной
зоны, рассчитанное по полученным данным, соста-
вило 2.11 и 1.96 эВ для соединений 1 и 2 соответ-
ственно. Данные значения являются характерными
для данных комплексов и согласуются с результата-
ми, полученными ранее [44, 45].

Рис. 5. Структура аниона [Bi3I12]3– в кристаллической структуре комплекса 2.
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Рис. 6. Кристаллическая упаковка комплекса 2.
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Получено два иодидных комплекса висмута с
одним органическим противоионом и показано,
что ключевое влияние на структуру и состав про-
дуктов, в данном случае, оказывает выбор раство-
рителя для проведения реакции и кристаллиза-
ции целевого продукта. Данный подход может
быть расширен и на другие органические субстра-
ты для синтеза новых галогенидных комплексов
висмута.
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Взаимодействием эквимолярных количеств пентафенильных соединений фосфора, сурьмы и вис-
мута с мезитиленсульфоновой кислотой в бензоле с выходом до 91% синтезированы мезитиленсуль-
фонаты тетрафенилфосфора, -сурьмы и -висмута Ph4EOSO2C6H2Me3-2,4,6 (E = P (I), Sb (II),
Bi (III)), особенности строения которых установлены методом РСА. Соединения I−III получены
также из мезитиленсульфоновой кислоты и хлоридов тетрафенилфосфора, -сурьмы и -висмута
в воде с выходом до 93%. По данным РСА, кристалл I состоит из катионов тетрафенилфосфония
(P−C 1.7911(15)–1.7975(16) Å, CPC 107.81(7)°–111.85(7)°) и мезитиленсульфонатных анионов
(S−O 1.4227(16)–1.4544(13) Å, OSO 110.93(12)°–115.40(15)°). Соединения II и III изоструктурны, ато-
мы сурьмы и висмута в II и III имеют искаженную тригонально-бипирамидальную координацию с
мезитиленсульфонатным лигандом в аксиальном положении. Длины связей E−Cэкв составляют
2.111(3)−2.124(3) Å (II) и 2.205(3)−2.213(3) Å (III), расстояния E−Cакс − 2.144(3) и 2.237(3) Å соответ-
ственно, аксиальные углы СEO равны 174.13(8)° и 173.47(9)°. Расстояния E−O (2.469(2) и 2.658(2) Å)
превышают сумму ковалентных радиусов атомов-партнеров.

Ключевые слова: мезитиленсульфонат тетрафенилфосфора, тетрафенилсурьмы, тетрафенилвисму-
та, синтез, строение

DOI: 10.31857/S0044457X22600803

ВВЕДЕНИЕ
Малоизученным классом органических соеди-

нений элементов 15-ой группы являются их арен-
сульфонаты, которые могут обладать высокой ката-
литической активностью [1], а также использовать-
ся в качестве реагентов в тонком органическом и
элементоорганическом синтезе [2–6]. С точки
зрения биохимии и медицины данный класс со-
единений имеет большой потенциал применения
в качестве противораковых, противогрибковых и
противобактериальных препаратов [5, 6].

В литературе описаны аренсульфонаты тетра-
фенилфосфора [7–16], тетрафенилсурьмы [17–
19] и тетрафенилвисмута [20–23], которые полу-
чали из пентафенильных соединений элементов
и соответствующей кислоты либо по реакции пе-
рераспределения радикалов [5, 6].

В настоящей работе синтезированы и струк-
турно охарактеризованы мезитиленсульфонаты
тетрафенилфосфора, -сурьмы и -висмута

Ph4EOSO2C6H2Me3-2,4,6 (E = P, Sb, Bi), которые
получали из пентафенильных соединений эле-
ментов или элементоорганических хлоридов
Ph4ECl (E = P, Sb, Bi) и мезитиленсульфоновой
кислоты.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Исходные пентафенильные производные эле-

ментов и хлориды тетрафенилфосфора, -сурьмы
и -висмута получали по методикам, описанным в
[16, 24, 25]. В работе использовали также мезити-
ленсульфоновую кислоту (Alfa Aesar).

Мезитиленсульфонат тетрафенилфосфора (I)
получали из эквимолярных количеств пентафе-
нилфосфора и мезитиленсульфоновой кислоты в
бензоле (20°C, 1 ч). Выделены бесцветные кри-
сталлы с tпл = 168°С (выход 91%). ИК-спектр
(ν, см−1): 3078 сл, 3053 сл, 2972 сл, 2934 сл, 2914 сл,
1585 ср, 1481 ср, 1435 с, 1246 ср, 1217 с, 1205 с,

УДК 546.87+547.53.024+548.312.5

КООРДИНАЦИОННЫЕ 
СОЕДИНЕНИЯ

EDN: TCAMST
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1179 ср, 1159 сл, 1109 оч. с, 1084 с, 1016 с, 995 ср,
853 ср, 758 ср, 725 оч. с, 691 с, 675 с, 579 ср, 525 оч. с.

Мезитиленсульфонат тетрафенилсурьмы (II).
Получены бесцветные кристаллы с tпл = 207°С
(выход 89%). ИК-спектр (ν, см−1): 3055 сл, 2984 сл,
2967 сл, 2932 сл, 1603 сл, 1576 сл, 1447 ср, 1435 с,
1381 ср, 1261 с, 1186 ср, 1165 ср, 1150 оч. с, 1072 с,
1020 ср, 995 оч. с, 849 ср, 743 с, 731 ср, 689 с, 675 оч. с,
577 ср, 546 ср, 527 сл, 449 ср.

Мезитиленсульфонат тетрафенилвисмута (III).
Выделены бесцветные кристаллы с tразл = 178°С
(выход 62%). ИК-спектр (ν, см−1): 3051 сл, 2984 сл,
2967 сл, 2930 сл, 1601 ср, 1562 с, 1435 с, 1435 с, 1408
сл, 1379 ср, 1234 с, 1153 оч. с, 1060 с, 1007 с, 969 с,
951 ср, 739 с, 727 ср, 675 с, 581 с, 545 ср, 527 сл, 440 ср.

Соединения I−III синтезировали также сме-
шением водных растворов хлорида тетрафенил-
фосфора, -сурьмы, -висмута и мезитиленсульфо-
новой кислоты. После испарения растворителя
из реакционной смеси выделены кристаллы I
(93%), II (90%) и III (82%). Температуры плавле-
ния и ИК-спектры мезитиленсульфонатов, полу-
ченных данным способом, совпадали с темпера-
турами плавления и ИК-спектрами мезитилен-
сульфонатов, полученных по реакциям
дефенилирования пентафенильных соединений
мезитиленсульфоновой кислотой.

ИК-спектры соединений записывали на ИК-
Фурье-спектрометре Shimadzu IRAffinity-1S в
таблетках KBr. Элементный анализ проводили на
анализаторе Euro EA3028-НТ. РСА осуществляли
на автоматическом четырехкружном дифракто-
метре D8 QUEST фирмы Bruker (графитовый мо-
нохроматор) при 293 K. Сбор, первичная обра-
ботка данных, уточнение параметров элементар-
ной ячейки, учет поглощения, определение и
уточнение структур проведены по программам
[26–28]. Структуры определены прямым методом

C H
Найдено, %: 73.47; 5.81%.
Для C33H31O3PS 
вычислено, %: 73.52; 5.81%.

C H
Найдено, %: 62.77; 4.98%.
Для C33H31O3SSb 
вычислено, %: 62.92; 4.93%.

C H
Найдено, %: 55.19; 4.38%.
Для C33H31O3SBi 
вычислено, %: 55.26; 4.33%.

и уточнены методом наименьших квадратов в
анизотропном приближении для неводородных
атомов. Основные кристаллографические дан-
ные и результаты уточнения структур I−III при-
ведены в табл. 1.

Полные таблицы координат атомов, длин свя-
зей и валентных углов депонированы в Кембридж-
ском банке структурных данных (ССDC 2167369 (I),
2115625 (II), 2128684 (III)); deposit@ccdc.cam.ac.uk
или http://www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
В основе одного из эффективных способов по-

лучения тетрафенильных производных элемен-
тов 15-ой группы общей формулы Ph4EX лежит
реакция дефенилирования пентафенильных со-
единений кислотой HX [2, 5, 6].

Установлено, что реакции пентафенильных
производных фосфора, сурьмы и висмута с мези-
тиленсульфоновой кислотой протекают с образо-
ванием соответствующих мезитиленсульфонатов
с выходом до 91%.

Реакции проводили при комнатной темпера-
туре в растворе бензола, используя для контроля
метод тонкослойной хроматографии. Показано,
что в течение нескольких минут из реакционной
смеси исчезают пентафенильные соединения
элементов и после медленного испарения раство-
рителя появляются кристаллы целевых продук-
тов. Соединения I−III являются бесцветными ве-
ществами, устойчивыми к действию влаги и кис-
лорода воздуха, хорошо растворимыми в
ароматических углеводородах, хлороформе, тет-
рагидрофуране и воде. Нами установлено, что ме-
зитиленсульфонаты I−III можно синтезировать
также по реакции обмена из галогенидов тетра-
фенилфосфора, -сурьмы, -висмута и мезитилен-
сульфоновой кислоты в воде:

В ИК-спектре соединения I полосы поглоще-
ния валентных колебаний метильных групп рас-
положены при 3053 (асимметричные колебания)
и 2972 см–1 (симметричные колебания) [29, 30].
Валентным колебаниям связей CAr–H отвечает
полоса поглощения малой интенсивности при
3078 см–1, внеплоскостным деформационным ко-
лебаниям этих же связей – полоса при 853 см–1,
плоскостным деформационным колебаниям –
полосы при 1109 и 1084 см–1. Валентным колеба-

5 2 6 2 3

4 2 6 2 3

Ph E + HOSO C H Me -2,4,6
Ph EOSO C H Me -2,4,6 + PhH,

E = P (I), Sb (II), Bi (III).

→
→

4 2 6 2 3

4 2 6 2 3

Ph ECl  HOSO C H Me -2,4,6
Ph EOSO C H Me -2,4,6 + HCl,

E = P (I), Sb (II), Bi (III).

+ →
→
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ниям связей P–CPh соответствуют полосы при 1435
и 995 см–1. ИК-спектр также содержит характерные
полосы валентных колебаний углеродного скелета
ароматических фрагментов (1585 и 1481 см–1). По-
лосы высокой интенсивности при 1217 см–1 (асим-
метричные колебания) и средней интенсивности
при 1016 см–1 (симметричные колебания) отно-
сятся к валентным колебаниям группы SO2. По-
лоса поглощения высокой интенсивности ва-
лентных колебаний связи S‒O расположена при
675 см–1. Интенсивная полоса поглощения при
525 см–1 соответствует валентным колебаниям
связи CAr–S. ИК-спектры соединений II и III
весьма похожи на ИК-спектр соединения I, одна-

ко смещение полос валентных колебаний группы
SO2 (1261, 1059 см–1 в II и 1234, 1060 см–1 в III) ука-
зывает на неравноценность в них связей се-
ра−кислород.

По данным РСА, кристалл I образован ионами
(рис. 1). Углы CPC при атоме фосфора
(107.81(7)°−111.85(7)°), мало отличающиеся от
теоретического значения, и связи P−C
(1.7911(15)−1.7975(16) Å), изменяющиеся в очень
узком интервале, подтверждают практически не-
искаженную тетраэдрическую конфигурацию ка-
тионов тетрафенилфосфония. Мезитиленсульфо-
натные анионы не имеют контактов с центральным
атомом катиона, атом серы тетракоординирован:

Таблица 1. Кристаллографические данные, параметры эксперимента и уточнения структур I−III

Параметр Значение

I II III

М 538.61 629.39 716.62
Сингония Триклинная Моноклинная Моноклинная
Пр. гр. P1 P21/n P21/n
a, Å 10.102(5) 10.078(6) 10.139(5)
b, Å 10.307(6) 14.099(17) 14.152(10)
c, Å 14.801(7) 20.785(17) 20.898(10)
α, град 102.87(3) 90.00 90.00
β, град 107.863(18) 100.63(3) 100.279(17)
γ, град 96.94(3) 90.00 90.00
V, Å3 1400.0(13) 2903(3) 2951(3)
Z 2 4 4
ρвыч, г/см3 1.278 1.440 1.613

μ, мм−1 0.205 1.054 6.077
F(000) 568.0 1280.0 1408.0
Размер кристалла, мм 0.5 × 0.5 × 0.26 0.31 × 0.28 × 0.17 0.36 × 0.25 × 0.17
Область сбора данных по 2θ, град 5.74−71.44 5.68−54.46 6.08−61.2
Интервалы индексов отражений −16 ≤ h ≤ 16,

−16 ≤ k ≤ 16,
−24 ≤ l ≤ 24

−12 ≤ h ≤ 12,
−18 ≤ k ≤ 18,
−26 ≤ l ≤ 26

−14 ≤ h ≤ 14,
−20 ≤ k ≤ 20,
−29 ≤ l ≤ 27

Измерено отражений 87468 37537 119225
Независимых отражений 12929

(Rint = 0.0347)
6434

(Rint = 0.0429)
9005

(Rint = 0.0697)
Отражений с I > 2σ(I) 9054 5144 6777
Переменных уточнения 346 346 346
GOOF 1.030 1.038 1.047
R-факторы по
F2 > 2σ(F2)

R1 = 0.0536,
wR2 = 0.1442

R1 = 0.0290,
wR2 = 0.0608

R1 = 0.0305,
wR2 = 0.0496

R-факторы по всем отражениям R1 = 0.0838,
wR2 = 0.1623

R1 = 0.0461,
wR2 = 0.0686

R1 = 0.0580,
wR2 = 0.0556

Остаточная электронная плот-
ность (max/min), e/Å3

0.66/−0.60 0.61/−0.56 0.96/−0.86
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углы OSC и OSO варьируют в интервалах
105.25(7)°−108.60(8)° и 110.71(11)°−115.40(15)° со-
ответственно; различающиеся значения двойных
связей S(1)−O(1,2,3) (1.4544(13), 1.4227(16) и
1.4405(16) Å соответственно) обусловлены, оче-
видно, участием атомов кислорода в различных
межмолекулярных взаимодействиях.

Кристаллы соединений II и III являются изо-
структурными (моноклинная сингония, пр. гр.
P21/n), что часто встречается среди аналогичных

производных сурьмы и висмута. Атомы сурьмы в
II и висмута в III с учетом координированных ме-
зитиленсульфонатных лигандов имеют искажен-
ную тригонально-бипирамидальную координа-
цию (рис. 2, 3).

Искажение координационных полиэдров
центральных атомов в II и III проявляется в их
значительном выходе (0.324 и 0.373 Å соответ-
ственно) из экваториальной плоскости в сторо-
ну аксиального атома углерода, а также в близо-

Рис. 1. Общий вид соединения I (атомы водорода не показаны). P−C 1.7911(16)−1.7975(16) Å, S−O
1.4227(16)−1.4544(13) Å, S−C 1.8035(13) Å; CPC 107.81(7)°−111.85(7)°, OSC 105.25(7)°−108.60(8)°, OSO
110.71(11)°−115.40(15)°.

C(2)

O(3)

S(1)O(1)C(32)

C(36)
C(22)

C(23)
C(21)

C(26)
C(25)

C(24)

C(1)

C(3)
C(4)

P(1) C(11)
C(16)

C(15)
C(41)

C(47)

C(43)

C(48)

C(44)

C(45)

C(46)

C(49)

O(2)
C(14)

C(13)
C(12)

C(42)

C(33)
C(34)

C(35)
C(31)

C(5)

C(6)

Рис. 2. Общий вид соединения II (атомы водорода не показаны). Sb−O 2.469(2) Å, Sb−C 2.111(3)−2.144(3) Å; S−O(1)
1.471(2) Å, S−O(2,3) 1.431(2), 1.437(2) Å, S−C 1.796(3) Å; CэквSbCэкв 115.34(10)°−118.96(10)°, OSbC(21) 174.13(8)°, OSbCэкв
77.07(9)°−84.85(10)°, C(21)SbCэкв 97.20(11)°−100.14(10)°.
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сти значений связей E−Cэкв и E−Cакс, которые со-
ставляют 2.111(3)−2.124(3), 2.144(3) Å в II и
2.205(3)−2.213(3), 2.237(3) Å в III. Суммы ва-
лентных углов СEС в экваториальной плоско-
сти меньше 360° (352.64(10)° в II, 351.61(11)° в III),
при этом углы CаксECэкв (97.20(11)°−100.14(10)° и
97.85(12)°−101.41(12)° соответственно) больше, а уг-
лы ОECэкв (77.07(9)°−84.85(10)° в II и
75.71(10)°−84.19(10)° в III) меньше 90°. Аксиальные
углы СEO (174.13(8)° и 173.47(9)° соответственно)
имеют обычные значения для соединений типа
Ar4EX. Координационные связи E−O (2.469(2) и
2.658(2) Å) превышают сумму ковалентных радиу-
сов атомов-партнеров (2.05 Å для сурьмы и кис-
лорода; 2.14 Å для висмута и кислорода [31]), но
значительно меньше суммы их ван-дер-ваальсо-
вых радиусов (3.58 и 3.59 Å соответственно [32]).
В сульфонатном заместителе соединения II длина
одной из связей S−O(1) (1.471(2) Å) близка к зна-
чению одинарной связи и превышает две другие
связи S−O(2) и S−O(3) (1.437(2) и 1.431(2) Å), по-
рядок которых больше. В III связи S−O более вы-
равнены и расстояние S−O(1) (1.458(2) Å) лишь
немного превосходит расстояния S−O(2) и S−O(3)
(1.447(3) и 1.433(3) Å).

Упаковка ионов в кристалле I определяется
слабыми контактами OMes⋅⋅⋅HPh 2.45−2.65 Å, при
этом наиболее прочные межионные контакты
(2.46 и 2.48 Å) образуются с участием пара- и ор-
то-атомов водорода одного фенильного лиганда,
для трех других фенильных групп аналогичные

контакты (2.64 и 2.66 Å) превышают сумму ван-
дер-ваальсовых радиусов атомов водорода и кис-
лорода (2.62 Å) [32]. В II и III межмолекулярные
контакты OMes⋅⋅⋅HPh (2.47, 2.51 Å в II и 2.45, 2.47 Å
в III) прочнее, чем OMes⋅⋅⋅HMes (2.60 Å в II и III).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Мезитиленсульфонаты тетрафенилфосфора, -
сурьмы и -висмута, синтезированные из пентафе-
нильных соединений элементов или элементоор-
ганических хлоридов Ph4ECl (E = P, Sb, Bi) и ме-
зитиленсульфоновой кислоты, имеют различное
строение: для производного фосфора наблюдает-
ся ионное строение, в соединениях сурьмы и вис-
мута Ph4EOSO2C6H2Me3-2,4,6 связи E−O имеют
координационный характер.

КОНФЛИКТ ИНТЕРЕСОВ

Авторы заявляют, что у них нет конфликта инте-
ресов.

ДОПОЛНИТЕЛЬНЫЕ МАТЕРИАЛЫ

Онлайн-версия содержит дополнительные мате-
риалы, доступные по адресу
https://doi.org/10.31857/S0044457X22600803

Рис. 3. Общий вид соединения III (атомы водорода не показаны). Bi−O(1) 2.658(2) Å, Bi−C 2.205(3)−2.237(3) Å; S−O(1)
1.458(2) Å, S−O(2,3) 1.433(3), 1.447(3) Å, S−C 1.806(3) Å; CэквBiCэкв 115.10(12)°−119.46(11)°, OBiC(31) 173.47(9)°,
OBiCэкв 75.71(10)°−84.19(10)°, C(31)BiCэкв 97.85(12)°−101.41(12)°.
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Изучение аксиальной химии металлопорфиринов открывает возможности перехода к надмолеку-
лярным структурам, включая наноразмерные, для сенсорики и оптоэлектроники. С целью получе-
ния нового вклада в данное направление и с учетом высокой аксиальной реакционной способности
и больших значений координационного числа молибдена(V) в его порфириновых комплексах в
данной работе изучены реакции оксо[5,10,15,20-тетра(4-метилфенил)порфинато](этокси)молибде-
на(V) с 4-пиколином и N-метил-2-(пиридин-4-ил)-3,4-фуллеро[60]пирролидином в толуоле мето-
дами химической термодинамики и кинетики, УФ-видимой, ИК- и 1H ЯМР-спектроскопии погло-
щения, флуоресценции и масс-спектрометрии. Установлено химическое строение интермедиатов и
продуктов сложных реакций (координационных триад состава молибден(V)порфирин : фулле-
ро[60]пирролидин = 1 : 2) и их ключевые спектральные параметры. Определением электронно-оп-
тических параметров триад и прекурсоров обоснована перспектива использования молиб-
ден(V)порфирина в качестве оптического хемосенсора высоколетучих и других азотистых основа-
ний. Обнаруженный эффект гашения флуоресценции молибден(V)порфирина в составе триады
может быть полезным при разработке фоточувствительных слоев в фотопреобразующих устрой-
ствах.

Ключевые слова: молибден(V)порфирин, 4-пиколин, фуллеро[60]пирролидин, аксиальные ком-
плексы, перспективы применения
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ВВЕДЕНИЕ

Химия порфириновых комплексов оксо-мо-
либдена(V) открывает широкие возможности для
получения новых практически важных самоорга-
низующихся систем с азотистыми основаниями
разной степени сложности их химической струк-
туры. Ион молибдена высоких степеней окисле-
ния проявляет сильное сродство к кислороду;
комплексы пятивалентного молибдена, имею-
щие оксо-лиганд в своем составе, являются наи-
более устойчивыми. В литературе еще с конца
прошлого века представлены синтез, спектраль-
ные и рентгеноструктурные характеристики, а
также данные о реакционной способности пор-
фириновых комплексов оксомолибдена(V) [1–6].
Отмечаются широкие возможности модифика-

ции макроцикла путем функционального заме-
щения [7] и лабильность аксиальных групп в
транс-положении относительно очень устойчи-
вого оксолиганда [8–13]. Высокая реакционная
способность комплексов оксо-молибдена(V) в
реакциях окисления-восстановления отражена в
работах [14–20]. В [19, 20] сообщается об электро-
химических реакциях порфириновых комплек-
сов оксо-молибдена(IV, V и VI) в неводных сре-
дах. На примере О=Мо(Х)(ТРР) (X – одноза-
рядный анион, TPP – дианион 5,10,15,20-
тетрафенилпорфина) обнаружена зависимость
oкислительно-восстановительного потенциала
реакции Мо(V)/Mo(IV) от природы аксиального
лиганда Х−. Каталитические свойства комплексов
молибдена(V) продемонстрированы на примере
порфиринового аналога – коррола. В [21] предло-
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жен каталитический цикл для реакции эпоксиди-
рования олефинов с использованием ок-
со(5,10,15-трис(4-цианофенил)корролато)мо-
либдена(V).

Значительное количество работ посвящено
исследованиям оксо-молибденовых донорно-ак-
цепторных комплексов непорфириновой приро-
ды [22–26]. Синтезирован металлодитиоленовый
комплекс состава MoO(SPh)2(iPr2Dt0) (iPr2Dt0 −
N,N'-изопропил-пиперазин-2,3-дитион), кото-
рый демонстрирует необычные низкоэнергетиче-
ские переходы с переносом заряда от лиганда к
лиганду (LL′CT), характерные для электронной
структуры молекулярных переключающих
устройств [27]. Из доступных классов органиче-
ских соединений порфирины и их аналоги обла-
дают преимуществами, подходящими для разра-
ботки ионных хемосенсоров (ХС) [28, 29]. В [30]
мониторинг удаления Pb2+ и Zn2+ из воды осно-
ван на использовании порфиринов в качестве мо-
лекулярных ХС. Благодаря химической стабиль-
ности, структурным и фотофизическим характе-
ристикам, а также способности генерировать
оптический сигнал в присутствии малых органи-
ческих молекул и летучих органических соедине-
ний (VOCs) металлопорфирины (МР) могут прояв-
лять свойства хемосенсорных платформ [31–38].
С помощью этих соединений можно распознавать
и аксиально связывать органические основания как
за счет супрамолекулярных взаимодействий, так и
за счет образования донорно-акцепторных связей
на центральном атоме.

С целью получения новых хемосенсорных и фо-
тоактивных систем в настоящей работе по ориги-
нальной методике синтезирован оксо[5,10,15,20-
тетра(4-метилфенил)порфинато](этокси)молиб-
ден(V) (O=Mo(OEt)TTP), обоснован механизм и
параметры обнаружения 4-пиколина (Pic) синтези-
рованным комплексом, получена и изучена его до-
норно-акцепторная триада с N-метил-2-(пири-
дин-4-ил)-3,4-фуллеро[60]пирролидином (PyF)
состава [O=Mo(PyF)2TTP]+OEt–, проявляющая
эффект гашения флуоресценции молибден(V)пор-
фирина, связанный, возможно, с фотоиндуциро-
ванным электронным переносом.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Оксо[5,10,15,20-тетра(4-метилфенил)порфи-

нато](этокси)молибден(V) (O=Mo(OEt)TTP) син-
тезировали по реакции 0.01 г (1.6 × 10–5 моль)
H2TTP с 0.009 г (6.0 × 10–5 моль) МоО3 в 0.4 г фе-
нола при температуре кипения смеси в течение
2 ч. Фенол из реакционной смеси удаляли много-
кратной промывкой горячей дистиллированной
водой. Твердую реакционную смесь растворяли в
хлороформе (СНCl3) и проводили двукратную
хроматографию на Al2O3 с использованием СНCl3

и смеси CHCl3–этанол в объемном соотношении
4 : 1 в ходе первой и второй хроматографии соот-
ветственно. Выход O=Mo(OEt)TTP 60%. Элек-
тронный спектр поглощения (ЭСП) в толуоле
(λmax, нм (lg ε)): 340.0 (4.50), 453.0 (5.19), 580.0
(4.16), 620.0 (4.09). ИК-спектр в KBr (ν, см−1): ко-
лебания бензольных колец при 684, 723 γ(C–H);
1069, 1184 δ(C–H); 1516, 1493, 1643 ν(C=C); 2951,
2923 ν(C–H); колебания пиррольных колец при
796 γ(C–H); 1020 (C3–C4), ν(C–N), δ(C–H); 1340
ν(C–N); 1402 ν(C=N); 1379, 1465 (–СН3); 431
(Мо–N); 525 (Мо–O); 948 (Мо=O). ИК, CsBr (ν, см–1):
432 (Мо–N), 521 (Мо–O). 1H ЯМР (500 МГц;
CDCl3; δ, м.д.; J, Гц): 8.38 (уш. c, 8Hβ), 8.04 (c,
8Ho), 7.77 (c, 8Hм), 3.70 (кв, J = 20, 2Н ,
‒ОС2Н5), 2.77 (c, 12Н ), 1.235 (т, J = 19, 3Н

, –ОС2Н5). MS (MALDI-TOF, СНСА), m/z:
783.058 [М−OEt]+.

Оксо[5,10,15,20-тетра(4-метилфенил)пор-
финато](этокси)(ди-4-пиколин)молибден(V)
([O=Mo(Pic)2TTP]+OEt −) синтезировали по ре-
акции O=Mo(OEt)TTP с Pic в толуоле при 298 K в
течение 1 ч с выходом, близким к 100%. ЭСП в то-
луоле (λmax, нм): 453.0, 584.0, 629.0. ИК-спектр в
KBr (ν, см−1): 2952, 2923, 2853, 1632, 1514, 1462,
1431, 1403, 1384, 1335, 1207, 1183, 1109, 1072, 1018,
948, 878, 798, 723, 695, 646, 536, 522, 476, 466, 433,
421, 414, 407, 389. 1H ЯМР (500 МГц; CDCl3; δ,
м.д.; J, Гц): 8.86 (уш. c, 1Ho (Pic)), 8.68 (c, 1Ho
(Pic)), 8.45 (д, J = 5, 2Ho (Pic)), 7.83−7.59 (м, 8Hβ,
8Hо, 8Hм), 7.19−7.15 (м, 2Hм (Pic)), 7.102 (д, J = 5.5,
2Hм (Pic)), 3.71 (кв, J = 21, 2Н , –ОС2Н5), 2.77
(уш. c, 12Н ), 2.35 (с, 6Н  (Pic)), 1.24 (кв, J =
= 21, 3Н , –ОС2Н5). MS (MALDI-TOF, СНСА),
m/z: 1044.207 [М−OEt + 2К]+.

Оксо(5,10,15,20-тетра(4-метилфенил)порфи-
нато)(этокси)[N-метил-2-(пиридин-4-ил)-3,4-фул-
леро[60]пирролидин]молибден(V)
([O=Mo(PyF)2TTP]+OEt −) синтезировали по ре-
акции O=Mo(OEt)TTP с PyF в толуоле при 298 K
в течение 1 ч с выходом, близким к 100%. ЭСП в
толуоле (λmax, нм): 453.0, 580.0, 620.0. ИК-спектр
в KBr (ν, см−1): 2948, 2921, 2851, 2784, 2329, 1730,
1633, 1597, 1562, 1513, 1463, 1429, 1376, 1333, 1314,
1292, 1267, 1246, 1206, 1163, 1123, 1108, 1069, 1018,
990, 940, 911, 876, 840, 824, 800, 785, 767, 747, 725,
707, 663, 635, 598, 575, 541, 523, 527, 504, 486, 479,
465, 430, 390, 373. 1H ЯМР (500 МГц; CDCl3; δ,
м.д.; J, Гц): 8.67 (уш. c, 4HPy (PyF)), 8.01−7.60 (м,
8Hβ, 8Hо, 8Hм, 4HPy (PyF)), 4.99 (д, J = 9.0, 2H 
(PyF)), 4.92 (с, 2Н –СН− (PyF)), 4.28 (д, J = 9.5, 2H

 (PyF)), 3.70 (кв, J = 20, 2Н , –ОС2Н5),
2.76 (м, 12Н , 6Н  (PyF)), 1.245 (кв, J = 25

2CH− −

3CH−

3CH−

2CH− −

3CH− 3CH−

3CH−

2CH− −

2CH− − 2CH− −

3CH− 3CH−
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3Н , –ОС2Н5). MS (MALDI-TOF, СНСА),
m/z: 2848.274 [М−OEt + 2СНСА)]+.

4-метилпиридин (Pic). В работе использовали
4-пиколин марки “Acros Organics” (tкип = 145°С,
d = 0.950).

N-метил-2-(пиридин-4-ил)-3,4-фуллеро[60]пир-
ролидин (PyF) получали в соответствии с общей
процедурой синтеза фуллеропирролидина [39].
ЭСП в толуоле (λmax, нм (lgε)) 433 (3.56), 328, 312.
ИК-спектр в KBr (ν, см−1): 2948, 2920, 2845 (ν(С–
Н), –CH3-группа); 1430, 1179, 574, 527 (колебания
фуллеренового фрагмента), 1463 (δ(С–Н), –CH3-
группа), 1736, 1595, 1561, 1409, 1334, 1314, 1268,
1246, 1215, 1123, 1109, 1083, 1067, 1034, 989, 940,
910, 840, 824, 785, 767, 737, 707, 664, 635, 598, 553,
504, 479, 448, 431, 404 (колебания пиридинового и
пирролидинового колец PyF). 1H ЯМР (500 МГц;
δ, м.д.; J, Гц; CDCl3): 8.70 (д, J = = 4.88, 2HPy, –
CH), 7.83 (уш. с, 2HPy, –CH), 5.01 (д, J = 9.77, 1H

), 4.96 (с, 1H −CH−), 4.30 (д, J = = 9.77, 1H ),
2.82 (с, 3H ). MS (MALDI-TOF), m/z: 854.0 [M]+.

В исследовании использовали C60 (99.9%)
фирмы NeoTechProduct, пиридин-4-карбокси-
альдегид (97%) и N-метилглицин (98%, Sigma-Al-
drich). Толуол осушали гидроксидом калия и пе-
ред использованием перегоняли (tкип = 110.6°С).
Содержание воды определяли титрованием по
Фишеру, оно не превышало 0.01%.

Равновесия и скорости реакций
O=Mo(OEt)TTP с Pic или PyF исследовали спек-
трофотометрически, соответственно методами
молярных отношений и избыточных концентра-
ций. Спектры флуоресценции (длина волны воз-
буждения 410 нм) регистрировали на спектромет-
ре Avantes в толуольных растворах при 298 K. Для
регистрации масс-спектров O=Mo(OEt)TTP и
продуктов его взаимодействия с основаниями ис-
пользовали метод время-пролетной масс-спек-
трометрии с матрично-активированной лазерной
десорбцией/ионизацией MALDI-TOF. ЭСП, ИК,
1H ЯМР и масс-спектры регистрировали соответ-
ственно на спектрофотометре UV-vis Agilent 8454,
спектрометрах VERTEX 80v, AVANCE-500 и масс-
спектрометре Shimadzu AXIMA Confidence.

Для изучения равновесий и скоростей слож-
ных реакций O=Mo(OEt)TTP со взятыми органи-
ческими основаниями использовали те же экспе-
риментальные приемы, что и для систем, описан-
ных ранее [40], с той лишь разницей, что в нашем
исследовании наряду с односторонними имеют
место двухсторонние реакции в ходе сложного
процесса. Для процедуры титрования использо-
вали серии растворов с постоянной концентра-

3CH−

2CH− − 2CH− −

3CH−

цией в толуоле для O=Mo(OEt)TTP (СMP = 5.90 ×
× 10−6 моль/л для системы O=Mo(OEt)TTP–Pic–
толуол; СMP = 2.98 × 10−6 моль/л для системы
O=Mo(OEt)TTP–PyF–толуол) и переменной
концентрацией в толуоле для Piс (от 3.40 × 10−3 до
9.35 моль/л) и PyF (от 5.89 × 10−6 до 1.36 ×
× 10−4 моль/л) и длину волны 450 нм в качестве
рабочей. Измерения оптической плотности в хо-
де реакций проводили в начальный момент вре-
мени и во времени до окончания реакций (время-
зависимое спектрофотометрическое титрование
(ВЗСТ) для медленно устанавливающихся равно-
весий [41]).

Для изучения явления гашения люминесцен-
ции O=Mo(OEt)TTP в составе его координаци-
онного комплекса с PyF использовали растворы с
постоянной концентрацией (2.98 × 10−6 моль/л)
для O=Mo(OEt)TTP и изменяющейся концен-
трацией (от 0 до 1.36 × 10−4 моль/л) для PyF и дли-
ну волны возбуждения 410 нм.

РАСЧЕТНАЯ ЧАСТЬ

Константы равновесий двухсторонних реак-
ций и константы скорости односторонних реак-
ций определяли по формулам (1), (2) аналогично
[42].

(1)

(2)

В уравнении (1)  и СL − начальные кон-
центрации соответственно O=Mo(OEt)TTP и
Pic, PyF в толуоле; Ао, Ар, А∞ − оптические плот-
ности на рабочей длине волны растворов
O=Mo(OEt)TTP, равновесных смесей при опре-
деленной концентрации Pic или PyF и продукта
реакции, n − число прореагировавших молекул
Pic или PyF; в уравнении (2) Ао, Аτ, А∞ − оптиче-
ские плотности реакционной смеси на рабочей
длине волны в моменты времени 0, τ и по оконча-
нии реакции, τ – время. Относительная ошибка в
определении K и kэф не превышала 19 и 10% соот-
ветственно. Число присоединяемых молекул Pic
или PyF (n в уравнении (1)) определяли по тан-
генсу угла наклона прямой в координатах
lgI−lgСL [моль/л], где I = (Aр − A0)/(A∞ − Aр), по-
рядок реакции по Pic или PyF – из зависимости
lgkэф[1/с]−lgСL [моль/л].

p o

o

p o p o
L MP

o o

1 ,
1

n

A A
A AK

A A A A
C CA A A A

∞

∞ ∞

−
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Масс-спектр O=Mo(OEt)TTP, состоящий из
единственного пика молекулярного иона без акси-
ального OEt–, представлен на рис. 1 вместе со спек-
трами продуктов взаимодействия O=Mo(OEt)TTP с
изученными основаниями. Спектры 1б и 1в харак-

теризуют продукты как комплексы 1 : 2, в кото-
рых OEt- также ионизирован. Во всех трех случаях
молекулярный ион теряет в условиях экспери-
мента лиганд слабого поля OEt−, что типично для
аксиально координированных металлопорфири-
нов [43].

Химическая модификация исходного метал-
лопорфирина O=Mo(OEt)TTP путем введения в
его состав дополнительных молекулярных лиган-
дов сопровождается значительным изменением
его электронных свойств, о чем свидетельствуют
данные УФ-видимой спектроскопии. ЭСП де-
монстрируют отчетливый спектральный отклик
(рис. 2) на связывание азотистых оснований. Оно
сопровождается слабым гипохромным эффектом
в области полосы переноса заряда при 453 нм. Q-
полосы при 580 и 620 нм смещаются батохромно
до 584 и 629 нм соответственно, но только в слу-
чае Pic. На рис. 2−5 и в табл. 1 приведены данные
ВЗСТ толуольных растворов O=Mo(OEt)TTP 4-
пиколином и пиридилзамещенным фулле-
ро[60]пирролидином. Согласно этим данным, в
реагирующих системах O=Mo(OEt)TTP–основа-
ние имеет место быстро устанавливающееся рав-
новесие и медленный односторонний процесс.
Для равновесий по данным рис. 4 определена сте-
хиометрия 1 : 2 (O=Mo(OEt)TTP : основание) и
константы комплексообразования (табл. 1). Для
медленных реакций по данным рис. 5 определены
порядки реакций, кинетические уравнения (3),
(4) и константы скорости (табл. 1). Наличие изо-
бестических точек на концентрационной (рис. 2)
и временной (рис. 3) картинах трансформации
ЭСП O=Mo(OEt)TTP доказывает участие в каж-
дом из этих превращений двух окрашенных со-
единений.

(3)

(4)

Эти экспериментальные результаты позволя-
ют записать ступенчатые схемы 1 и 2 для реакций,
химическое строение продуктов которых (рас-
смотрено ниже) определено спектральными ме-
тодами.

2[ ( ) TT
0
PicO=Mo Pic P] OEt– ,dC d C C+ −τ =

2[ ( ) TT
0
PyFO=Mo PyF P] OEt– .dC d C C+ −τ =

Схема 1. Схема простых реакций в ходе взаимодействия O=Mo(OEt)TTP с Pic.
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Рис. 1. Масс-спектры O=Mo(OEt)TTP (а),
[O=Mo(Pic)2TTP]+OEt− (б) и
[O=Mo(PyF)2TTP]+OEt− (в). Матрица CHCA.
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Схема 2. Схема простых реакций в ходе взаимодействия O=Mo(OEt)TTP с PyF.
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Рис. 2. Электронные спектры поглощения O=Mo(OEt)TTP (С = 5.90 × 10−6 моль/л) с добавками Pic 3.40 × 10−3 (1) и
9.35 (2) моль/л (а) и O=Mo(OEt)TTP (С = 2.98 × 10−6 моль/л) с добавками PyF 5.89 × 10−6 (1) и 1.36 × 10−4 (2) моль/л
(б) в толуоле. На вставках представлены соответствующие кривые титрования.
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На основании данных по титрованию по урав-
нению (5) определен относительный оптический
отклик [44] O=Mo(OEt)TTP на присутствие Pic в
растворе и нижний предел определения послед-
него (табл. 1):

(5)
Расшифровка обозначений А0 и А∞ дана в Рас-

четной части.

опт 0 0) ( .А А А А∞= −

Образцы [O=Mo(Pic)2TTP]+OEt− и
[O=Mo(PyF)2TTP]+OEt− для ИК-измерений по-
лучены вакуумной отгонкой толуола из смеси со-
става, соответствующего точке эквивалентности
при титровании (рис. 2), когда весь исходный
O=Mo(OEt)TTP оттитрован. Спектр
O=Mo(OEt)TTP в области “валентных колеба-
ний” подвергается незначительным изменениям
лишь в случае связывания PyF (рис. 6, кривая в).
Заметен низкочастотный сдвиг сигналов ν(С–Н)
колебаний бензольных колец от 2951 и 2923 до
2948 и 2921 см−1. Более существенно изменяется
область “отпечатков пальцев” (рис. 6, кривые б и
в), указывая на изменение геометрической струк-
туры порфиринового макроцикла при координа-
ции оснований. В области 1400–650 см–1 наблю-
дается значительное уменьшение относительной
интенсивности пика скелетных колебаний мак-
роцикла в [O=Mo(Pic)2TTP]+OEt− и

Рис. 3. Электронные спектры поглощения
O=Mo(OEt)TTP (С = 5.90 × 10−6 моль/л) с добавкой
Pic 1.53 × 10−1 моль/л при τ = 0 (1) и через 24 ч (2) (а)
и O=Mo(OEt)TTP (С = 2.98 × 10−6 моль/л) с добавкой
PyF 4.44 × 10−5 моль/л при τ = 0 (1) и через 24 ч (2) (б)
в толуоле. Остальные линии соответствуют промежу-
точным моментам времени.
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Таблица 1. Константы равновесия и скорости (К и k), число реагирующих молекул N-оснований (m), порядок по
основанию (n), относительный оптический отклик Аопт и минимальный предел обнаружения Смин для систем
молибден(V)порфирин−N-основание−толуол

а л2/моль2. бАопт и Cмин для диапазонов концентраций Py 8.27 × 10–6–8.27 × 10–4, 8.27 × 10–4–0.129, 0.129–1.16 моль/л. 
в л/(моль с).

МР−N-основание К, л/моль m k, 1/с n Аопт Cмин, моль/л

O=Mo(OEt)TTP−Pic К1 = 9.48 × 102 а 1.92 3.22 × 10−5 0 0.36 0.0085

O=Mo(OEt)TTP−PyF К1 = 2.27 × 106 а 2.21 3.78 × 10−4 0 0.28 0.00006

O=Mo(OEt)TTP−Py [36] К1 = 3.78 × 102

К2 = 10
1.14
0.93

0.20
0.14

0.002
0.165

O=Mo(OEt)TTP−Py3F [36] К1 = 4.56 × 107 а 1.75 4.70 × 10−2 0 0.24 0.00008

O=Mo(OH)TPP–Pyб [53] К1 = 9100
К2 = 39.3
К3 = 1.0

1
1
1

5.25в

1.83 × 10–2 в
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0.0000083
0.00083
0.129

Рис. 4. Зависимость lg((Ap−Ao)/(A∞−Aр))–lgCL
[моль/л] для реакций O=Mo(OEt)TTP c PyF (1) и Pic
(2) в толуоле при 298 K (R2 = 0.9783 (1), 0.9907 (2)).

1.5

0.5

–0.5

–1.5

–5 –4 –3 –2 –1

lgCPyF [моль/л] lgCPic [моль/л]

1 2

lgI



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 67  № 12  2022

КИНЕТИКА ОБРАЗОВАНИЯ, СТРОЕНИЕ И СПЕКТРАЛЬНЫЕ СВОЙСТВА 1785

[O=Mo(PyF)2TTP]+OEt при 1018 см–1 и высоко-
частотный сдвиг ν(С=N) и γ(C–H), δ(С–Н) бен-
зольных и пиррольных колец. В спектре
[O=Mo(PyF)2TTP]+OEt− уменьшена относитель-
ная интенсивность сигнала ν(Мо=О) и его мак-
симум смещен от 948 до 940 см–1 в спектре
O=Mo(OEt)TTP (рис. 6а). Новые сигналы, отве-
чающие колебаниям координированных Pic и
PyF, представлены в табл. 2.

На рис. 7 представлены спектры 1Н ЯМР
O=Mo(OEt)TTP и его комплексов с основания-
ми, полученных добавлением Pic или PyF в кон-
центрации, соответствующей точке эквивалент-
ности при титровании, к растворам исходного
O=Mo(OEt)TTP в CDCl3. Образование комплек-
сов с молекулами оснований сопровождается по-
явлением в спектрах новых сигналов, характер-
ных для протонов координированных Pic и PyF
(рис. 7б и 7в). В спектре O=Mo(OEt)TTP в слабых
полях регистрируются синглетные уширенные сиг-
налы протонов макроцикла, указывающие на пара-
магнитную природу O=Mo(OEt)TTP. В случае ком-
плексов с основаниями регистрируются мульти-
плетные сигналы протонов мезо-заместителей,
сдвинутые относительно спектра O=Mo(OEt)TTP в
сильное поле, что указывает на уменьшение дез-
экранирования этих протонов из-за понижения
кольцевого тока в макроцикле. Сигнал протонов
–СН3-группы мезо-заместителей проявляется
при 2.77 (2.76) м.д. в виде синглета, уширенного
синглета и мультиплета для O=Mo(OEt)TTP, его
комплекса с Pic и PyF соответственно. Сигналы,
характерные для группы OEt−, сдвинуты в слабое
поле относительно аналогичных сигналов
O=Mo(OEt)TTP, особенно в случае комплекса с
Pic. Уменьшение экранирования кольцевым то-
ком макроцикла согласуется с внешнецикличе-
ским расположением OEt− в комплексах
O=Mo(OEt)TTP с основаниями.

Известно, что порфириновые комплексы ок-
со-молибдена(V) проявляют высокую сенсорную
активность относительно VOCs, к которым отно-
сятся пиридин, пиперидин и пиколин [42, 45].
Отчетливый спектральный (в нашем случае ЭСП)

Рис. 5. Зависимость lgkэф[1/с]–lgCL [моль/л] для реакции O=Mo(OEt)TTP c Pic (1) и PyF (2) в толуоле при 298 K (R2 =
= 0.99959 (1), 0.9852 (2)).
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Рис. 6. ИК-спектры O=Mo(OEt)TTP (а),
[O=Mo(Pic)2TTP]+OEt− (б) и
[O=Mo(PyF)2TTP]+OEt− (в) в таблетках KBr.
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отклик на связывание определяемого основания
комплексом O=Mo(OEt)TTP (рис. 2а), наличие
свободных координационных мест на металличе-
ском центре, а также природа первой стадии ре-
акции с основанием (уравнение (3)) в виде быст-

ро устанавливающегося равновесия подтвержда-
ют хемосенсорную активность O=Mo(OEt)TTP в
отношении Pic. Минимальный предел определе-
ния концентрации Pic (Смин), найденный в соот-
ветствии с рекомендациями ИЮПАК [46, 47] как
абсцисса в точке пересечения линейных участков
калибровочной кривой A−f(CPic), составляет 8.5 ×
× 10−3 моль/л. В случае Py Сlim = 2.0 × 10−3 моль/л
[36]. Исходя из значений Аопт (табл. 2) следует, что
O=Mo(OEt)TTP более чувствителен к присут-
ствию в растворе Pic (Аопт = 0.36), чем Py (Аопт =
= 0.20).

Анализ литературных данных по порфирин-
фуллереновым координационным системам
[48–52] показывает, что [O=Mo(PyF)2TTP]+OEt–

представляет собой донорно-акцепторную пару,
в которой макроцикл функционирует как донор
электронной плотности (электрона), а фулле-
реновый фрагмент – как акцептор. Спектр
флуоресценции O=Mo(OEt)TTP оказался чув-
ствительным к образованию такой донорно-
акцепторной пары. Комплекс реагирует на
присутствие PyF уменьшением интенсивности
флуоресценции более чем на 35% в диапазоне
концентраций основания от 0 до 1.36 ×
× 10−4 моль/л. Возможно, тушение флуоресцен-
ции O=Mo(OEt)TTP в составе донорно-акцеп-
торной пары [O=Mo(PyF)2TTP]+OEt– является
следствием внутримолекулярного переноса воз-
бужденного электрона с молекулярной орбитали
макроцикла. 

Таблица 2. Частоты сигналов координированных Pic и
PyF в ИК-спектрах комплексов O=Mo(OEt)TTP с ос-
нованиями

Аксиальный комплекс ν, см–1

[O=Mo(Pic)2TTP]+OEt− 1431, 848, 476

[O=Mo(PyF)2TTP]+OEt− 2784, 1728, 876

Рис. 7. Спектры 1H ЯМР в CDCl3 O=Mo(OEt)TTP (а),
продукта его реакции с Pic, [O=Mo(Pic)2TTP]+OEt−

(б), продукта его реакции с PyF,
[O=Mo(PyF)2TTP]+OEt− (в).
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Рис. 8. Спектры флуоресценции в толуоле
O=Mo(OEt)TTP (λехс = 410 нм, С = 2.98 × 10−6 моль/л)
и равновесных порфирин-фуллереновых смесей с
концентрацией PyF 0 (1), 3.68 × 10−6 (2), 1.48 × 10−5

(3) и 1.36 × 10−4 моль/л (4).
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Продуктом реакции H2TTP с МоО3 в кипящем
феноле является оксо[5,10,15,20-тетра(4-ме-
тилфенил)порфинато](этокси)молибден(V), хи-
мическое строение которого подтверждается дан-
ными представленных спектральных методов.
Согласно данным ВЗСТ в толуоле, в контролиру-
емых условиях (CО=Мо(ОEt)TТP, Cоснование, λраб, тем-
пература, время) О=Мо(ОEt)TТP образует устой-
чивые аксиальные комплексы с 4-пиколином
(K = 9.48 × 102 л2/моль2) и N-метил-2-(пиридин-
4-ил)-3,4-фуллеро[60]пирролидином (K = 2.27 ×
× 106 л2/моль2) состава [O=Mo(Pic)2TTP]+OEt− и
[O=Mo(PyF)2TTP]+OEt−. Реакция протекает сту-
пенчато, как быстро устанавливающееся равно-
весие координации молекул оснований и медлен-
ная внутримолекулярная перегруппировка акси-
альных лигандов. Химическое строение
продуктов реакций согласуется с данными, полу-
ченными методами УФ-, видимой и ИК-спектро-
скопии, 1H ЯМР, масс-спектрометрии и флуо-
ресценции. Хемосенсорные характеристики
О=Мо(ОEt)TТP, Аопт, Смин и свойство гашения
его флуоресценции в составе комплекса с PyF
позволяют рекомендовать его для использования
при создании эффективных хемосенсоров VOCs.
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СПИНЗАВИСЯЩИЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ КЛАСТЕРОВ 
Fe2On С МОЛЕКУЛАМИ H2 и O2
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Расчеты геометрической и электронной структуры кластеров Fe2O, Fe2O3, Fe2O5 и продуктов взаи-
модействия кластеров Fe2O, Fe2O3, Fe2O5 с H2 и O2 в газовой фазе выполнены методом теории функ-
ционала плотности в приближении обобщенного градиента с использованием triple-ζ базиса. Най-
дены закономерности изменений энергий связи H2 и O2 в продуктах реакций Fe2O2 n + 1 + O2 и
Fe2O2n + 1 + H2 (n = 0–2). Согласно результатам расчетов, исходный полный спиновый магнитный
момент в реакции и Fe2O3 + H2 → Fe2O3H2 не сохраняется, и антиферромагнитные состояния реа-
гентов трансформируются в ферримагнитное состояние продукта реакции. Наоборот, присоедине-
ние H2 к Fe2O5 (триплет) ведет к синглетному основному состоянию Fe2O5H2. Рассчитанные акти-
вационные барьеры реакций Fe2O2n + 1 + H2 и Fe2O2n + 1 + O2 сравнительно малы и не превосходят
33 ккал/моль при всех значениях 2n + 1 = 1, 3 и 5.

Ключевые слова: кластеры оксидов железа, теория функционала плотности, барьеры реакций
DOI: 10.31857/S0044457X22601109

ВВЕДЕНИЕ
Суперпарамагнитные наночастицы оксидов

железа, используемые в такой области медицины,
как тераностика, представляют большой интерес,
поскольку они нетоксичны для человека и могут
использоваться для адресной доставки противо-
раковых препаратов [1]. Наночастицы соединя-
ются соответствующими линкерами с антитела-
ми, которые восприимчивы к специфическим
клеткам, после чего их движение в потоке крови
может управляться магнитным полем. В настоя-
щее время взаимодействие суперпарамагнитных
наночастиц оксидов железа с окружающей сре-
дой мало изучено из-за сложности моделирова-
ния их магнитных свойств.

Адсорбция молекул на поверхности наноча-
стицы может приводить к заметному изменению
ее полного магнитного момента. Особый интерес
представляют наночастицы оксидов переходных
металлов, которые не имеют магнитного момента
в основном состоянии и приобретают его при вза-
имодействии с определенными молекулами. Ин-
тересны наночастицы оксидов переходных ме-
таллов, которые изменяют магнитный момент
при взаимодействии с определенными молекула-
ми. Они также могут служить в качестве сенсоров
для обнаружения данных молекул.

Поскольку оксиды переходных металлов игра-
ют важную роль в различных биохимических, ка-
талитических и технологических процессах, они
являются предметом многочисленных исследова-
ний [2–5]. Теоретические исследования в основ-
ном проведены для сравнительно небольших кла-
стеров оксидов железа, имеющих стехиометриче-
ский [6–9] или нестехиометрический [10–17]
состав. В частности, в работе [18] изучена хемо-
сорбция О2 на малых кластерах оксидов железа, а
работа [19] посвящена исследованию реакцион-
ной способности Fe2  по отношению к N2. В
[20, 21] найдено, что CO может окисляться нано-
частицами Fe2O3 в отсутствие O2, а результаты
расчетов реакции Fe2O3 с CO позволили понять
механизмы реакции окисления СО до CO2 [22].

В настоящей работе исследованы геометриче-
ская и электронная структуры кластеров Fe2O,
Fe2O3 и Fe2O5 в различных спиновых состояниях
и продуктов их взаимодействия с молекулами H2
и O2 в газовой фазе. Расчеты проведены методом
теории функционала плотности с использовани-
ем сравнительно большого базисного набора
атомных функций. Определены геометрические
структуры и спиновые мультиплетности основ-
ных энергетических состояний рассмотренных

4 6O+
−
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систем. Определена зависимость энергий взаи-
модействия молекул H2 и O2 от количества атомов
кислорода в исходном кластере оксида железа.

МЕТОДИКА РАСЧЕТОВ

Расчеты выполнены методом теории функци-
онала плотности в обобщенном градиентном
приближении (DFT-GGA) в программе GAUSS-
IAN-09 [23] с использованием базиса 6-311+G*
[24]. В качестве обменно-корреляционного
функционала выбран функционал BPW91, состо-
ящий из обмена по Беке [25] и корреляции по
Пердью–Вангу [26]. Выбор этого функционала и
базиса сделан на основе предыдущей оценки их
эффективности в расчетах монооксидов 3d-ме-
таллов MO [27, 28] и диоксидов MO2 (M = Sc–Zn)
[29], где было найдено хорошее согласие между
экспериментальными данными и результатами
расчетов другими методaми, учитывающими
энергию электронной корреляции. Результаты
расчетов в приближении BPW91/6-311+G* для

FenO− (n = 2–6) [30] и (FeO)n (n = 2–8) [9] также
хорошо воспроизводят экспериментальные дан-
ные. Следует отметить, что расчеты методом
BPW91 надежно воспроизводят результаты расче-
тов методом CCSD(T) для кластеров (TiO2)n [31],
(CrO3)n [32] и FeO2 [33]. Рассчитанные методом
BPW91 энергии атомизации и энергии связи кла-
стеров (MO3)n (M = Cr, Mo и W; n = 1–4) [34] ока-
зались точнее результатов, полученных с исполь-
зованием других теорий функционала плотности
[35, 36].

Логика поиска основных состояний кластеров
Fe2O, Fe2O3, Fe2O5 и соединений, образующихся
после их взаимодействия с H2 и O2, заключалась в
следующем. Для каждого кластера генерировали
вероятные геометрические структуры и выполня-
ли полную оптимизацию состояний с этими гео-
метриями для всех возможных значений спино-
вой мультиплетности. Состояние с наименьшей
полной энергией принимали за основное для
данного кластера. Локальные полные спиновые
моменты на атомах рассчитывали с использова-
нием базиса натуральных атомных орбиталей, ре-
ализованного в NBO программе [37].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Геометрические структуры и спиновые муль-

типлетности основных состояний кластеров
Fe2O, Fe2O3 и Fe2O5, полученные в предыдущей
работе [38], приведены на рис. 1 и 2 соответствен-
но. Отметим, что экспериментальная оценка свя-
зи атомов кислорода находится в пределах 103.8–
126.8 ккал/моль [39].

Как видно из рис. 1, основное состояние Fe2O
является септетом, однако синглетное антифер-
ромагнитное состояние выше по энергии всего
лишь на 0.69 ккал/моль (рис. 2). Расчеты с боль-
шим базисом не изменили порядка следования
состояний Fe2O с 2S + 1 = 1 и 2S + 1 = 7. Близость

Рис. 1. Геометрии и локальные полные спиновые моменты основных состояний кластеров Fe2O (2S + 1 = 7), Fe2O3
(2S + 1 = 1) и Fe2O5 (2S + 1 = 3).
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Рис. 2. Полные энергии (ккал/моль) кластеров Fe2O,
Fe2O3 и Fe2O5 как функции спиновой мультиплетно-
сти 2S + 1. Полные энергии даны по отношению к
полным энергиям основных состояний соответству-
ющих кластеров.
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по энергии этих состояний может быть связана со
сверхобменом между атомами железа посред-
ством мостикового атома кислорода. Основное
состояние Fe2O3 является антиферромагнитным
синглетом, тогда как основным состоянием кла-
стера Fe2O5 является триплетное ферримагнитное
состояние. Таким образом, добавление атомов
кислорода к молекуле Fe2, основное состояние
которой является ферромагнитным септетом 7Δu,
гасит полный спиновый момент основного со-
стояния S = 3 полностью в Fe2O3 и до S = 1 в
Fe2O5, тогда как добавление единственного атома
кислорода к Fe2 не ведет к изменению этого мо-
мента.

В триплетном состоянии кластера Fe2O5 ло-
кальный полный спиновый момент атома железа
Fe(1), который координирован четырьмя атома-
ми кислорода, равен –0.61 магнетона Бора (μB) и
направлен антипараллельно локальному полному
спиновому моменту на атоме Fe(4), равному 2.51 μB
(рис. 1). Это различие в величине спиновых мо-
ментов можно объяснить различной координа-
цией атомами кислорода. Действительно, в кла-
стере Fe2O атомы железа координированы един-
ственным атомом кислорода, и локальные
полные спиновые моменты атомов железа одина-
ковы по величине. В кластере Fe2O3 атомы железа
Fe(2) и Fe(3) координированы двумя и тремя ато-
мами кислорода, соответственно, и различие в их
магнитных моментах составляет 0.3 μB. Увеличе-
ние координации атомов железа тремя и четырь-
мя атомами ведет к различию в магнитных мо-
ментах в 1.9 μB.

Как видно из рис. 2, синглетное антиферро-
магнитное состояние кластера Fe2O3 ниже по
полной энергии ферримагнитного триплетного и
ферромагнитного септетного состояний этого
кластера всего на 2.8 и 4.1 ккал/моль соответ-
ственно.

Геометрические структуры, отвечающие ос-
новным состояниям продуктов взаимодействия

кластеров Fe2O, Fe2O3 и Fe2O5 с двухатомными
молекулами H2 и Fe2O5 с O2 в газовой фазе, приве-
дены на рис. 3 и 4. Отметим, что геометрия основ-
ного состояния кластера Fe2O7 содержит фраг-
мент O2, что отличает продукт взаимодействия
Fe2O5 с O2 от остальных рассмотренных продук-
тов взаимодействия Fe2O и Fe2O3 с молекулой O2,
а также всех продуктов взаимодействия Fe2O,
Fe2O3 и Fe2O5 с молекулой H2. Симметричная гео-
метрическая структура полученного основного
состояния Fe2O7 отличается от геометрии этого
кластера, полученной в [40]. Синглетное состояние
с геометрией из [40], оптимизированное с использо-
ванием метода BPW91/6-311+G*, оказалось больше
по полной энергии на 23.7 ккал/моль, чем состоя-
ние со структурой, представленной на рис. 4.

Полные энергии основных состояний Fe2OH2,
Fe2O3H2 и Fe2O5H2 приведены на рис. 5 как функ-
ции спиновой мультиплетности.

С целью нахождения путей реакций ведущих к
диссоциации молекул водорода и кислорода на
кластерах оксида железа использовали процедуру
градиентного поиска переходных состояний, реа-
лизованную в Gaussian-09 с последующим при-

Рис. 3. Геометрии основных состояний продуктов взаимодействия Fe2On с молекулой H2: Fe2OH2 (2S + 1 = 7),
Fe2O3H2 (2S + 1 = 7) и Fe2O5H2 (2S + 1 = 1).
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Fe2O7 (2S + 1 = 1) являющегося продукта взаимодей-
ствия Fe2O5 (2S + 1 = 3) с молекулой O2.
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менением процедуры IRC, которая позволяет
определить исходное и конечное состояния, пе-
реход между которыми осуществляется через дан-
ное переходное состояния.

Для реакции Fe2O3 + H2 → Fe2O3H2 наблюдает-
ся переход от антиферромагнитного синглетного
состояния реагента к ферромагнитному состоя-
нию продукта. Полный спиновый магнитный мо-
мент продукта этой реакции равен 6 μB, тогда как
сумма полных спиновых магнитных моментов
основных состояний реагентов Fe2O3 и H2 равна
нулю. Таким образом, эта реакция ведет к карди-
нальному изменению полного спинового момен-
та реагентов.

В реакции Fe2O5 + H2 → Fe2O5H2, наоборот,
присоединение H2 (2S + 1 = 1) к Fe2O5 (2S + 1 = 3)
ведет к синглетному основному состоянию про-
дукта реакции. Таким образом, результаты расче-
тов позволяют утверждать, что наночастицы на
основе кластеров Fe2O3 и Fe2O5 могут быть ис-
пользованы в качестве сенсоров для обнаружения
молекул водорода при условии, что они сохранят
свойства изменения полного магнитного момен-
та при взаимодействиях с молекулами водорода.

В табл. 1 приведены энергии связи молекул O2
и H2 с кластерами оксидов железа в основных со-
стояниях Fe2O2n + 1О2 и Fe2O2n + 1H2. Как видно, энер-
гия связи Fe2O2n + 1–О2 уменьшается с увеличением
размера кластера, тогда как в ряду Fe2O2n + 1–H2 на-
блюдается обратная тенденция. Если в первом
случае энергия связи уменьшается от 111.4 до
11 ккал/моль, то во втором случае энергия связи
возрастает от 11.9 до 38.6 ккал/моль.

Для оценки энергий активации реакций моле-
кул H2 и O2 с оксидами железа рассчитали высоту
барьеров для нескольких реакций. На рис. 6 при-
ведена типичная кривая потенциальной энергии

Рис. 5. Полные энергии (ккал/моль) продуктов взаи-
модействия Fe2On с молекулой H2 как функции спи-
новой мультиплетности. Полные энергии даны по от-
ношению к полным энергиям основных состояний
соответствующих кластеров.
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Таблица 1. Энергии связи (ккал/моль) молекул H2 и
O2 с оксидами железа в основных состояниях продук-
тов реакций Fe2O2n + 1 + O2 и Fe2O2n + 1 + H2 (n = 0–2)

Параметр Fe2O2n + 1O2 Fe2O2n + 1H2

2S + 1 1 1 1 7 1 1

Энергия 111.4 68.2 11.0 11.9 35.7 38.6

Рис. 6. Потенциальная кривая реакции Fe2O5 + H2 → Fe2O5H2 полученная с использованием процедуры IRC и соот-
ветствующая переходу из начального триплетного состояния в синглетное конечное состояние реакционной системы.
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для реакции Fe2O5 + H2 → Fe2O5H2 для триплет-
ного состояния реакционной системы, поскольку
основное состояние кластера Fe2O5 триплетное.
Однако основное состояние продукта этой реак-
ции – синглетное. Поэтому здесь должны проис-
ходить изменения спиновой мультиплетности.
Согласно экспериментальным данным, время
магнитной релаксации (~100 фс), значительно
меньшее времени протекания самой реакции
[41]. Теоретические расчеты показывают, что ис-
точником такого быстрого перемагничивания яв-
ляются спин-орбитальные взаимодействия [42,
43]. Реакция Fe2O5 + H2 → Fe2O5H2 имеет малый
активационный барьер в 8.6 ккал/моль (рис. 6), и
после его прохождения происходит релаксация в
основное состояние продукта реакции Fe2O5H2.

Активационные барьеры, полученные с ис-
пользованием процедуры IRC, в реакциях класте-
ров оксидов железа с молекулой водорода при увели-
чении количества кислорода в оксиде меняются сле-
дующим образом: Fe2O + H2 (31.2 ккал/моль),
Fe2O3 + H2 (32.9 ккал/моль) и Fe2O5 + H2
(8.6 ккал/моль). Следовательно, происходит рез-
кое уменьшение высоты барьера при увеличении
содержания кислорода в кластере. В реакциях с
молекулой кислорода имеет место противопо-
ложная тенденция. Для реакций Fe2O + О2 и
Fe2O3 + О2 высота барьера составляет 11.8 и
15.5 ккал/моль соответственно.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Выполнены расчеты геометрической и элек-
тронной структуры кластеров Fe2O, Fe2O3, Fe2O5
и продуктов их реакций с молекулами H2 и O2 для
всех возможных значений спиновой мультиплет-
ности от 2S + 1 = 1 до 2S + 1 = 7. Расчеты выпол-
нены методом BPW91 теории функционала плот-
ности с использованием базиса 6-311+G* triple-ζ
качества. Найдено, что в реакциях Fe2O3 + О2 →
→ Fe2O5 и Fe2O5 + H2 → Fe2O5H2 начальные пол-
ные спиновые магнитные моменты не сохраня-
ются и происходит переход от антиферромагнит-
ного состояния реагентов к ферримагнитному со-
стоянию продуктов в первом случае и к
антиферромагнитному во втором. Такое пере-
ключение полного спинового магнитного момен-
та продуктов реакции двух реагентов является
крайне необычным. Свойство изменения маг-
нитных моментов кластеров оксидов железа при
их взаимодействии с H2 может быть использовано
при моделировании химического состав сенсоров
для обнаружения молекул водорода. Аналогично
можно ожидать, что наночастицы оксидов железа
с магнитными свойствами, похожими на таковые
у кластеров Fe2O3 и Fe2O5, могли бы быть исполь-
зованы при создании сенсоров для обнаружения
молекул кислорода. Полученные величины акти-

вационных барьеров для реакций Fe2O2n + 1 + H2 и
Fe2O2n + 1+ O2 сравнительно малы, что свидетель-
ствуют об отсутствии значительных препятствий
на пути реакций.
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относительно фаз объемных кристаллов. Рассмотрена роль энергии связывания в повышении ста-
бильности двустенных Янус-нанотрубок по сравнению с двустенными бинарными нанотрубками.
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ВВЕДЕНИЕ
Халькогениды постпереходных металлов

(ХППМ) образуют обширное семейство материа-
лов, применение которых в различных областях
науки и технологии представляется многообеща-
ющим. Среди данных соединений особое место
занимают монохалькогениды (MX) галлия и ин-
дия (M = Ga, In; X = S, Se, Te). Наиболее часто эти
халькогениды реализуются в виде слоистых кри-
сталлов [1].

Слоистые материалы, редуцированные до мо-
нослоев или нанослоев, состоящих из нескольких
монослоев, являются объектами интенсивных
экспериментальных исследований. Такие нано-
слои были получены для GaS, GaSe, GaTe, InSe,
InTe с помощью различных гетерофазных про-
цессов осаждения [2–5] или механическим отше-
лушиванием [6]. Синтезированные монослои
ХППМ предполагается использовать в фотоде-
текторах [3], газоанализаторах [7] и в качестве фо-
токатализаторов [8] для расщепления воды.

В последнее десятилетие опубликовано боль-
шое число теоретических исследований, посвя-
щенных моделированию структурных, электрон-
ных и фононных свойств объемных кристаллов и
монослоев монохалькогенидов галлия и индия. В
качестве примера можно привести работы, пере-
численные в публикациях [9–11]. Показано, что
ультратонкие пленки сульфидов, селенидов и

теллуридов Ga, а также селенидов In обладают
большим потенциалом применения в наноэлек-
тронике и оптоэлектронике [1, 12].

Недавно произошел взрывной рост интереса к
так называемым Янус-монослоям. Янус-моно-
слои характеризуются тем, что имеют разный со-
став граничных поверхностей. Принципы дизайна,
методы синтеза и свойства Янус-слоев халькогени-
дов обсуждаются в недавней обзорной статье [13].

Авторы [14], по-видимому, были первыми, кто
проанализировал строение всех возможных, в
том числе смешанных (Янус), монослоев МХ ме-
таллов III группы. Результаты работы [14] под-
тверждают, что изученные янусовские структуры
стабильны как динамически, так и термодинами-
чески. Авторы установили, что рассмотренные
монослои имеют ширину запрещенной зоны в
интервале 0.89–2.03 эВ, что меньше, чем у соот-
ветствующих бинарных монослоев. Оказалось
также, что монослои Ga2STe, Ga2SeTe, In2STe,
In2SeTe [14] и In2SSe [15] являются прямозонны-
ми полупроводниками.

Слоистая структура ХППМ, так же как спо-
собность формирования свободных нанослоев,
делает очень вероятным получение таких квази-
одномерных нанообъектов, как нанотрубки (НТ).
Действительно, в работах [16, 17] были синтези-
рованы многостенные НТ на основе сульфида и
селенида галлия. Первым был предложен про-
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стой метод получения многостенных нанотрубок
GaS посредством отжига пластинчатого прекур-
сора, приготовленного из порошков серы и гал-
лия в газообразном Ar [16]. Почти одновременно
многостенные нанотрубки GaS и GaSe были со-
зданы расслоением кристаллов под действием из-
лучения лазера или термической обработкой объ-
емов халькогенидных порошков [17]. Кроме того,
тонкие трубки GaS были сгенерированы методом
осаждения атомарных слоев на одностенные уг-
леродные НТ [18]. Полученный композитный ма-
териал оказался высокоэффективным анодом для
литий-ионных батарей [18].

Несмотря на довольно значительное число
экспериментальных данных, теоретические ис-
следования нанотрубок на основе халькогенидов
галлия и индия ограничиваются несколькими
публикациями. Прежде всего, необходимо отме-
тить расчеты одностенных нанотрубок GaS, вы-
полненные в работах [19, 20] в рамках полуэмпи-
рического метода сильной связи. Первые неэм-
пирические вычисления были проведены в [21]
для одностенной нанотрубки (ОСНТ) GaSe мето-
дом теории функционала плотности (ТФП).
Сравнение структур и стабильности нанотрубок
GaS и GaSe было выполнено с использованием
гибридного функционала PBE0 [22]. В этой рабо-
те показано, что энергия сворачивания нанотру-
бок из селенида галлия выше, чем энергия свора-
чивания нанотрубок из сульфида галлия таких же
диаметров. В то же время эта энергия не зависит
от хиральности НТ при одинаковом составе и
диаметре. Ранее для нанотрубок на основе InS
было проведено теоретическое моделирование [23]
методом ТФП, в котором нами были проанализи-
рованы структура и стабильность одно- и двустен-
ных нанотрубок. В этой работе показано, что неко-
торые нанотрубки InS могут быть использованы для
фотокаталитического расщепления воды в види-
мом спектральном диапазоне.

Несмотря на то, что неорганические НТ в ос-
новном многостенные [17, 24], теоретические ис-
следования таких нанотрубок весьма немного-
численны. Одной из первых в этом направлении
является работа [25], в которой был выполнен
анализ симметрии и ab initio моделирование
структуры и электронных свойств двустенных на-
нотрубок на основе BN и TiO2. В работе [26] неэм-
пирическим методом были рассчитаны одно-,
двух- и трехстенные НТ, полученные на основе
гексагональных монослоев SnS2. В недавней ра-
боте [27] методом ТФП cмоделированы свойства
двустенных нанотрубок на основе BN, допиро-
ванных атомами углерода.

Следует также заметить, что одностенные и
многостенные янусовские нанотрубки существу-
ют в природе. Например, монослои минерала

галлуазита Al2Si2O5(OH)4 образуют многостенные
янусовские нанотрубки и наносвитки [28].

Насколько нам известно, янусовские НТ не
были синтезированы ни для халькогенидов пере-
ходных металлов, ни для ХППМ. Тем не менее
имеется значительное число теоретических ис-
следований Янус-ОСНТ, основанных на дихаль-
когенидах переходных металлов (например, [29–
31] и ссылки в них). Как было указано в [31], об-
разование Янус-ОСНТ происходит под действи-
ем силы самосворачивания. Эта сила существует
в асимметричных 2D Янус-листах благодаря не-
совпадению равновесных параметров решеток
для “верхней” и “нижней” атомных плоскостей.
Однако теоретические работы по Янус-нанотруб-
кам из ХППМ отсутствуют, кроме единственного
исследования [32], выполненного авторами на-
стоящей статьи. В указанной работе неэмпириче-
ские расчеты одностенных нанотрубок были ис-
пользованы для специальной задачи создания
эталонных систем в процессе калибровки класси-
ческого силового поля, которое затем использо-
вали для моделирования многостенных Янус-на-
нотрубок.

РАСЧЕТНАЯ ЧАСТЬ
Квантово-химическое моделирование выпол-

нено в рамках периодической ТФП на основе ги-
бридного обменно-корреляционного функцио-
нала M06 [33]. Для расчетов использовали метод
КО ЛКАО, в котором кристаллические орбитали
(функции Блоха) представлены в виде линейных
комбинаций атомных орбиталей, как это преду-
смотрено в компьютерной программе CRYSTAL17
[34, 35]. Для атомов Ga, S и Se использовали пол-
ноэлектронный базис pob_DZVP_rev2 [36]. Опи-
сание взаимодействия остовов с валентными
электронами в атомах In и Te выполнено с ис-
пользованием эффективных псевдопотенциалов
и соответствующих базисных наборов m-pVDZ-
PP_Heyd [37]. При этом 4s-, 4p- и 4d-электронные
оболочки атомов In и Te учитывались явно.

При вычислении решеточных сумм одно- и
двухэлектронных кулоновских и обменных инте-
гралов использовали повышенные значения 10–8,
10–8, 10–8, 10–9 и 10–18 пяти критериев точности
[35]. Для выбора точек k в зоне Бриллюэна объем-
ных кристаллов MX с симметрией пр. гр. (SG 194)
P63/mmc использовали схему Монкхорста–Пака
[38] с сеткой 16 × 16 × 4. В других случаях размер-
ности сетки в обратном пространстве были уста-
новлены обратно пропорционально величинам
соответствующих векторов трансляции, чтобы
обеспечить приблизительно одинаковую плот-
ность выбранных точек в зоне Бриллюэна.

С целью учета дисперсионных вкладов во вза-
имодействия Ван-дер-Ваальса между MX-слоями
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использовали подход DFT-D3 [39], который реа-
лизован в компьютерном коде CRYSTAL17 [35].

Начальные структуры одностенных и двустен-
ных нанотрубок создавали с использованием воз-
можностей, которые существуют в рамках ком-
пьютерной программы CRYSTAL17 [35]. Пара-
метры решетки и позиции атомов полностью
оптимизировали в процессе поиска наиболее ста-
бильных структур.

Работоспособность описанного вычислитель-
ного подхода проверялась воспроизведением
свойств стабильных объемных фаз халькогенидов
галлия и индия. Сравнение результатов, получен-
ных в наших вычислениях, и имеющихся экспе-
риментальных данных демонстрирует хорошее
согласие как для структурных, так и для элек-
тронных свойств устойчивых кристаллических
фаз GaS, GaSe, GaTe, InS, InSe, InTe.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Стабильность одностенных бинарных нанотру-

бок. В рамках периодической ТФП были выпол-
нены вычисления ОСНТ, свернутых из моносло-
ев монохалькогенидов галлия и индия (MX, M =
= Ga, In; X = S, Se, Te), вырезанных из гексаго-
нальных (SG 194) фаз. Исследовали зависимость
рассчитанных свойств от диаметра и хиральности
нанотрубок. Диаметры (DNT) моделированных
НТ варьировали в интервале от 20 до 80 Å. Сред-
нее значение DNT вычисляли как сумму расстоя-
ний от оси НТ до ближайшего (Rmin) и наиболее
удаленного (Rmax) атомов халькогена.

Стабильность нанотрубок традиционно оце-
нивали по величине энергии сворачивания (Estr),
которую вычисляли относительно монослоя:

(1)

где ENT и Emono – полные энергии элементарных
ячеек НТ и монослоя, состоящих из NNT и Nmono
формульных единиц MX соответственно. По-
скольку свободные монослои всех рассмотрен-
ных халькогенидов в действительности пока не
синтезированы, энергия образования НТ относи-
тельно наиболее устойчивых фаз объемных кри-
сталлов:

(2)

является, возможно, более практически значи-
мым критерием стабильности нанотрубок. В фор-
муле (2) Ebulk – энергия элементарной ячейки
объемного кристалла, содержащей Nbulk формуль-
ных единиц.

Расчеты показывают, что энергии сворачива-
ния Estr и энергии образования Eform нанотрубок
хиральностей (n, n) и (n, 0), обладающих гексаго-

MX MX MX MX MX
str NT NT mono mono ,E E N E N= −

MX MX MX MX MX
form NT NT bulk bulkE E N E N= −

нальной морфологией, при равных диаметрах
очень близки (рис. 1). Зависимости энергии сво-
рачивания и энергии образования всех изучен-
ных ОСНТ от среднего диаметра DNT показаны на
рис. S1. Если исходить из энергии образования
относительно стабильных объемных фаз, то
устойчивость одностенных нанотрубок возрастает
в ряду: InS < InTe < InSe < GaTe ≈ GaSe < GaS.

Стабильность одностенных Янус-нанотрубок.
Нанотрубки, полученные из нанослоев с соста-
вом M2XY (M = Ga, In; X, Y = S, Se, Te; X ≠ Y),
представляют особый интерес, так как, предпо-
ложительно, могут быть стабильнее, чем бинар-
ные НТ. Здесь ограничимся Янус-НТ, свернуты-
ми из гексагональных слоев с симметрией слое-
вой группы (LG 69) P3m1. Начальная геометрия
таких слоев может быть получена из слоев сим-
метрии (LG 78) P m2 заменой халькогена на од-
ной из поверхностей монослоя. Структура рас-
смотренных Янус-трубок (рис. 2) практически не
отличается от структуры подобных бинарных тру-
бок. Однако предварительные расчеты подтвер-
дили, что если атомы халькогена с большим эф-
фективным (ван-дер-ваальсовым) радиусом рас-
положены на внешней поверхности трубки, а
атомы с меньшим эффективным радиусом зани-
мают внутреннюю поверхность (рис. 2), то нано-
трубка выигрывает в стабильности. В настоящей
работе рассматривались именно такие Янус-НТ.

Энергии образования Янус-трубок состава
M2XY (M = Ga, In; X, Y = S, Te; X ≠ Y) вычисля-
ются относительно сумм полных энергий двух
стабильных родительских фаз:

(3)

где  и  – соответственно полная энер-
гия и число формульных единиц M2XY в элемен-
тарной ячейке Янус-НТ. Энергия сворачивания
вычисляется по уравнению (1), в котором вместо
числа формульных единиц используется число
атомов металла. Таким образом, в случае Янус-
нанотрубок и энергия сворачивания (уравнение (1)),
и энергия образования (уравнение (3)) вычисля-
ются на один атом металла для того, чтобы обес-
печить согласованность с результатами для би-
нарных систем.

Результаты наших ab initio вычислений свиде-
тельствуют о том, что энергии сворачивания
Янус-монослоев отрицательны при диаметре на-
нотрубок >30 Å (рис. 1б, 1г). Вплоть до диаметра
~60 Å энергии образования таких Янус-трубок
относительно родительских объемных кристал-
лов значительно меньше, чем энергия образова-

6

( )
2

2 2

M XY
form

M XY M XY MX MX MY MY
NT NT bulk bulk bulk bulk

1 ,
2

E

E N E N E N= −

=

−
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Рис. 1. Зависимости энергий образования (a, в) и энергий сворачивания (б, г) одностенных бинарных и Янус-нано-
трубок от среднего диаметра. Представлены ахиральные нанотрубки, полученные сворачиванием гексагональных мо-
нослоев халькогенидов галлия (а, б) и индия (в, г).
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Рис. 2. Оптимизированная структура Ga2STe Янус-нанотрубок. Показаны сечения, перпендикулярные осям трубок:
a – с хиральностью “кресло” (12, 12), б – с хиральностью “зигзаг” (20, 0). Малые зеленые сферы – атомы галлия, боль-
шие бежевые сферы – атомы теллура, средние желтые сферы – атомы серы.
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ния соответствующих бинарных систем (рис. 1a, 1в).
В то же время в области 50–60 Å и энергия свора-
чивания, и энергия образования смешанных на-
нотрубок имеют минимумы. Как и в случае про-
стых (бинарных) нанотрубок, Янус-НТ хираль-
ностей “кресло” и “зигзаг” имеют одинаковые
энергии при одинаковых диаметрах (рис. 1).

Расчеты двустенных нанотрубок. В настоящем
исследовании было выполнено моделирование
бинарных двустенных нанотрубок (ДСНТ) с дву-
мя одностенными компонентами на основе суль-
фидов и теллуридов галлия и индия MX (M = Ga,
In; X = S, Te), а также двустенных нанотрубок с
Янус-структурой M2XY (M = Ga, In; X, Y = S, Te;
X ≠ Y). В случае смешанных ДСНТ учитывали ре-
зультаты, полученные для Янус-ОСНТ, и одно-
стенные компоненты выбирали так, чтобы атом
халькогена с большим эффективным радиусом
располагался на внешней поверхности трубки, а
атом с меньшим радиусом – на внутренней.

Моделировались ДСНТ хиральности “кресло”
(n1, n1)@(n2, n2) и “зигзаг” (n1, 0)@(n2, 0). Началь-
ные структуры ДСНТ генерировались объедине-
нием двух ОСНТ одинакового типа хирально-
сти c разными диаметрами (  и ) так, чтобы
начальное расстояние между ОСНТ ΔRNT =
= ( – )/2 находилось в интервале от 7 до 9 Å.
При этом подбирались индексы хиральности n1 и
n2, имеющие максимально возможный общий де-
литель N для того, чтобы получить для ДСНТ
наивысший порядок поворотной оси симметрии.

Для изучения стабильности ДСНТ была рас-
считана энергия связывания Ebind, которая пока-
зывает выигрыш в энергии (на один атом метал-
ла) при объединении двух ОСНТ, тем самым от-
ражая вклад межстенных взаимодействий в
энергию ДСНТ. Энергию связывания рассчиты-
вали по следующему соотношению:

(4)

где  – энергия элементарной ячейки
ДСНТ,  и  – энергии элементарной
ячейки одностенных нанотрубок, из которых со-
стоит ДСНТ, а NDWNT – число формульных еди-
ниц (или атомов металла) в двустенной нанотруб-
ке. Для расчета энергии образования бинарных
нанотрубок использовали уравнение (2), а энер-
гии образования двустенных Янус-нанотрубок
вычисляли по уравнению (3).

Всего было рассмотрено 37 двустенных нано-
трубок. Конкретный состав моделированных на-
нотрубок, их хиральности, диаметры, межстенное
расстояние и ширины запрещенных зон приведены
в табл. S1. Результаты квантово-химических расче-

1nD
2nD

2nD
1nD

( )1 2bind DWNT SWNT SWNT DWNT  ,E E E E N= − −

DWNT  E

1SWNTE
2SWNTE

тов энергий образования и энергий связывания
представлены в табл. S1 и на рис. 3 и 4.

Энергия образования двустенных бинарных
нанотрубок показывает стандартную зависи-
мость от диаметра (рис. 3a): с увеличением диа-
метра энергия образования близких по размеру
ДСНТ, имеющих одинаковый тип хиральности,
снижается. Для Янус-нанотрубок обнаруживает-
ся немонотонная зависимость энергии образова-
ния от диаметра с минимумом в интервале DNT
44–48 Å, который, очевидно, обусловлен наличи-
ем минимумов на аналогичных кривых для одно-
стенных Янус-нанотрубок (рис. 1a, 1в).

Зависимость Ebind от диаметра также имеет ми-
нимум для всех рассмотренных рядов (рис. 3б),
однако природа этого минимума иная, чем в слу-
чае энергий образования. Каждой двустенной на-
нотрубке типа “кресло” (n1, n1)@(n2, n2) или “зигзаг”
(n1, 0)@(n2, 0), приведенной на рис. 3, соответствует
некоторая разница индексов хиральности смежных
стенок ΔnNT = (n2 – n1). Для любой двустенной на-
нотрубки ΔnNT можно связать с межстенным рас-
стоянием. Действительно, средний диаметр одно-
стенной НТ (n, n) или (n, 0) до релаксации равен:

(5)

где  – приведенное значение длины вектора
сворачивания для данного типа хиральности. Для
ОСНТ с гексагональной морфологией типа
“кресло”  а для нанотрубок типа “зигзаг”

 где a – параметр гексагональной решет-
ки сворачиваемого слоя. Поэтому исходное меж-
стенное расстояние (т.е. расстояние между сере-
динами стенок) ΔRNT прямо пропорционально
ΔnNT:

(6)

Из рис. 3б и 3г видно, что существует такое значе-
ние ΔnNT, при котором отрицательная величина
Ebind минимальна. Поэтому можно предполо-
жить, что энергия связывания является основ-
ным фактором, определяющим ΔnNT и межстен-
ное расстояние в ДСНТ.

Наиболее низкая энергия реализуется при
ΔnNT = 8 в случае ДСНТ типа “кресло” и при
ΔnNT = 14 (или 13 для некоторых трубок) в случае
ДСНТ типа “зигзаг”. Так как геометрические па-
раметры монослоев рассмотренных халькогени-
дов близки, допустимо предположить, что най-
денная разница индексов хиральности будет
справедлива с точностью ±1 и для многостенных
нанотрубок других составов и диаметров.

,nD nL= π�
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Экспериментально измеренное расстояние
между ближайшими цилиндрами, которые обра-
зуют атомы серы соседних одностенных компо-
нентов многостенных нанотрубок GaS, составля-
ет 3.15 Å [17]. Расчеты показывают, что после оп-
тимизации геометрии ДСНТ GaS среднее
расстояние, соответствующее расстоянию между
ближайшими серными оболочками двух сосед-
них стенок, достигает 3.08 Å для НТ типа “крес-
ло” и 3.13 Å для НТ типа “зигзаг”. Таким образом,
результаты нашего моделирования хорошо согла-
суются с экспериментальными данными [17] для
многостенных нанотрубок GaS.

Сравнение энергий образования и энергий
связывания в рядах GaS–Ga2STe–GaTe и InS–
In2STe‒InTe выполнено на рис. 4 при фиксиро-
ванных хиральностях. Видно, что если для теллури-
дов и сульфидов галлия энергии образования би-
нарных двустенных нанотрубок близки (рис. 4a), то
энергии образования нанотрубок InTe достовер-
но ниже, чем у InS (рис. 4г). Полученные данные

свидетельствуют о том, что при одинаковых хи-
ральностях, энергии образования Янус-трубок
заметно ниже, чем эти величины для соответству-
ющих бинарных ДСНТ (рис. 4a, 4в). Однако все
энергии связывания (рис. 4б и 4г) лежат пример-
но в одном интервале (–8…–6 кДж/моль). При
этом Ebind для Янус-нанотрубок немного выше,
чем Ebind для бинарных нанотрубок. В то же время
все НТ хиральности “зигзаг” более стабильны от-
носительно объемного кристалла, чем близкие по
диаметру НТ хиральности “кресло” (рис. 4a, 4в).
Этот факт, вероятно, обусловлен большей вели-
чиной энергии связывания стенок в случае хи-
ральности “зигзаг” (рис. 4б, 4г), что, в свою оче-
редь, связано с различной формой многостенных
нанотрубок типа “кресло” и “зигзаг” (см. ниже).

Сечение двустенных трубок обеих рассмот-
ренных хиральностей проиллюстрировано на
рис. 5 на примере In2STe. Тщательный анализ по-
ложения атомов в исследованных нанотрубках
показывает, что форма атомных оболочек (по-

Рис. 3. Зависимость энергии образования (a, в) и энергии связывания (б, г) от среднего диаметра для указанных рядов
двустенных бинарных (a, б) и Янус- нанотрубок (в, г) с хиральностью (n1, n1)@(n2, n2) и (n1, 0)@(n2, 0). Для каждой на-
нотрубки приведена разница индексов хиральности внутренней и внешней одностенных компонент.
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Рис. 4. Сравнение энергии образования Eform (a, в) и энергии связывания Ebind (б, г) двустенных нанотрубок в рядах
GaS–Ga2STe–GaTe (a, б) и InS–In2STe–InTe (в, г), рассчитанных для ΔnNT, равном 8 (трубки типа “кресло”) и 14 (трубки
типа “зигзаг”). Энергии приведены для соответствующих средних значений диаметров двустенных нанотрубок.
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верхностей, слоев) различна для хиральностей
“кресло” и “зигзаг”. В одной из предыдущих ра-
бот [26] в качестве меры цилиндричности атом-
ной оболочки было предложено использовать
простую функцию, заданную в цилиндрических
координатах:

(7)

где RM – радиальное расстояние до атома металла
(M) в данной оболочке нанотрубки,  – усред-
ненное по всем атомам M оболочки значение RM,
а полярный угол ϕ соответствует угловой цилин-
дрической координате. На рис. 6 представлена за-
висимость параметра отклонения от цилиндрич-
ности для четырех оболочек из атомов металлов в
двустенных нанотрубках In2STe с хиральностями
“кресло” (16, 16)@(24, 24) и “зигзаг” (28, 0)@(42, 0).
Поскольку в каждой одностенной трубке In2STe
имеется по две оболочки из атомов In, радиальное
расстояние RM для данной трубки вычисляли как
среднее значение (  + )/2, где In1 и In2 – два

( ) ( )M Mη φ φ 1,R R= −

MR

1InR
2InR

связанных между собой атома. Начальное значе-
ние угла ϕ для каждой трубки выбрано таким об-
разом, чтобы оно примерно соответствовало ми-
нимуму RM для внутренней оболочки в двустен-
ной трубке.

Из рис. 6 видно, что, как и в случае SnS2 [26], в
двустенных нанотрубках типа “зигзаг” атомы
располагаются на поверхностях в виде почти иде-
альных цилиндров. В то же время для внешней
атомной оболочки в двустенных нанотрубках ти-
па “кресло” имеет место небольшое, но заметное
отклонение от идеальной цилиндрической фор-
мы в сторону “гранености”. Так как при оптими-
зации нанотрубок использовалась аксиальная
симметрия, то число потенциальных граней
определяется порядком поворотной оси: 8 для хи-
ральности (16, 16)@(24, 24) и 14 для хиральности
(28, 0)@(42, 0). Очевидно, что эти же соображе-
ния определяют периодичность функции η(ϕ).
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В настоящей работе мы моделировали боль-
шой набор одностенных нанотрубок, свернутых
из монослоев, которые, в свою очередь, были по-
лучены из гексагональных фаз объемных кри-
сталлов халькогенидов индия и галлия. Проведе-
на оценка стабильности рассмотренных нанотру-

бок как относительно наиболее стабильных фаз
объемных кристаллов (Еform), так и относительно
монослоев (Еstr). Установлено, что энергии свора-
чивания Еstr и образования Еform нанотрубок
“кресло” и “зигзаг” с гексагональной морфоло-
гией очень близки при равных диаметрах нано-
трубок. При данном диаметре НТ энергии обра-

Рис. 5. Сечение двустенных трубок In2STe типа “кресло” (a) и “зигзаг” (б). Малые бордовые сферы – атомы индия,
большие бежевые сферы – атомы теллура, средние желтые сферы – атомы серы.

(a) (б)

Рис. 6. Зависимость параметра отклонения от цилиндричности для оболочек из атомов металлов в нанотрубках In2STe
с хиральностями (16, 16)@(24, 24) и (28, 0)@(42, 0). Обозначения: in – внутренняя трубка, out – наружная трубка.
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зования нанотрубок из халькогенидов Ga ниже,
чем энергии образования нанотрубок из халько-
генидов In. В общем Еform нанотрубок с гексаго-
нальной морфологией увеличивается в следую-
щем ряду: GaS < GaSe ≈ GaTe < InSe < InTe < InS.

Вычисления поддерживают предположение о
том, что Янус-НТ имеют меньшую энергию обра-
зования, чем их исходные бинарные аналоги, ес-
ли более тяжелый атом халькогена расположен на
внешней поверхности НТ. Кроме того, установле-
но, что зависимости энергии образования и энер-
гии сворачивания Янус-нанотрубок от диаметра
имеют минимумы между 50 и 60 Å.

Согласно результатам неэмпирического моде-
лирования, двустенные НТ хиральности “зигзаг”
более стабильны относительно объемного кри-
сталла, чем НТ хиральности “кресло”, что, веро-
ятно, определяется большей энергией связыва-
ния в случае хиральности “зигзаг”. Полученные
данные подтверждают отклонение формы атом-
ных оболочек от идеально цилиндрической в
многостенных нанотрубках типа “кресло”, кото-
рое было обнаружено авторами данной статьи для
других халькогенидов металлов.
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Построена фазовая диаграмма системы никель–платина с экстраполяцией фазовых равновесий до
абсолютного нуля температуры с учетом требований третьего закона термодинамики. Кристаллизу-
ющийся из расплава непрерывный твердый раствор ГЦК-структуры претерпевает упорядочение с
выделением трех интерметаллических фаз (фазы Курнакова), области гомогенности которых при
понижении температуры стремятся к стехиометрическим составам: Ni3Pt, NiPt и NiPt3. При повы-
шении температуры платина и никель частично занимают места второго компонента в кристалло-
графических позициях интерметаллических фаз. В твердом состоянии в системе реализуются два
эвтектоида с координатами 500°C, 36 ат. % Pt, 480°C, 64 ат. % Pt и три дистектоида с координатами
515°C, 31 ат. % Pt; 645°C, 50 ат. % Pt; 510°C, 72 ат. % Pt.

Ключевые слова: твердый раствор, упорядочение, третий закон термодинамики, интерметаллиды,
фазы Курнакова, катализаторы
DOI: 10.31857/S0044457X22600748

ВВЕДЕНИЕ
Фазовые равновесия в системе никель–плати-

на тщательно исследовались в течение длитель-
ного времени [1–17]. Практический интерес к
этой системе связан с тем, что соответствующие
сплавы являются эффективными катализаторами
[18, 19]. Анизотропные магнитные свойства и вы-
сокая коэрцитивная сила, характерные для упо-
рядоченного сплава NiPt, делают систему Ni–Pt
перспективной для создания магнитных материа-
лов [20].

В системе Ni–Pt при кристаллизации расплава
между компонентами формируется непрерывный
твердый раствор, кристаллизующийся в кубиче-
ской гранецентрированной (ГЦК) решетке. Как
параметры решетки, так и мольные объемы меня-
ются с концентрацией практически линейно.
При понижении температуры сплавы претерпе-
вают упорядочение с выделением фаз Курнакова
[21–23] идеального состава: Ni3Pt, NiPt и NiPt3.

Экспериментальные данные, полученные раз-
ными исследователями в интервале температур
400–650°C, значительно отличаются, так же как и
результаты теоретических расчетов фазовой диа-
граммы Ni–Pt [11, 12, 14]. Существенной причи-
ной этого является трудность исследований при
таких низких температурах, поскольку время, не-

обходимое для достижения равновесия, при по-
нижении температуры возрастает экспоненци-
ально [24–26].

Все фазы переменного состава в квазиравно-
весных процессах при понижении температуры
должны распадаться на компоненты или другие
фазы постоянного состава или переходить в стро-
го упорядоченное состояние [25, 28, 29] в соответ-
ствии с третьим законом термодинамики (энтро-
пия системы, находящейся в равновесии, стре-
мится к нулю при стремлении температуры к
абсолютному нулю [27]). Исходя из этого можно
проводить экстраполяцию фазовых диаграмм до
абсолютного нуля температуры. Получение на-
дежных результатов возможно только при ис-
пользовании достоверных экспериментальных
данных, отвечающих равновесному состоянию
системы при исследованных температурах. Дан-
ный подход дает хорошие результаты, продемон-
стрированные на примере систем медь–золото [22]
и медь–палладий [30]. Цель данной работы – при-
менить этот подход к системе никель–платина.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Первой стадией приготовления сплавов было

совместное осаждение хлорамминных комплексов
никеля [Ni(NH3)6]Cl2 и платины [Pt(NH3)4]Cl2 ⋅ H2O

УДК 541.12.012

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ 
НЕОРГАНИЧЕСКИХ СИСТЕМ

EDN: PGQOMR
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из водных аммиачных растворов путем высалива-
ния охлажденным ацетоном. Затем осадок под-
вергали термообработке в токе водорода (нагрев
до 600°C со скоростью 10 град/мин и выдержкой в
течение 1 ч). Гомогенизацию сплавов с получени-
ем неупорядоченных твердых растворов проводи-
ли при 800°C на протяжении 1 ч в атмосфере во-
дорода. Для исследования процессов упорядоче-
ния сплавов и построения фазовых областей
проводили отжиги образцов в вакуумированных
ампулах на протяжении 13–25 недель при темпе-
ратурах 400–525°C. Образцы исследовали мето-
дами рентгенофазового анализа, просвечиваю-
щей и сканирующей электронной микроскопии,
атомно-эмиссионной спектрометрии и термогра-
виметрии. Подробно методика эксперимента
описана в [16, 17].

Экстраполяцию областей гомогенности фаз
переменного состава на температуру абсолютно-
го нуля проводили с учетом того обстоятельства,
что границы областей гомогенности должны
иметь вертикальную касательную при Т → 0 K.
При отсутствии ассоциации точечных дефектов
справедливы предельные экспоненциальные за-
висимости типа x ~ exp(–E/kT), где x – ширина об-
ласти гомогенности, E – теплота растворения [30].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Предлагаемая фазовая диаграмма системы ни-

кель–платина представлена на рис. 1. В системе
Ni–Pt кристаллизующийся из расплава непрерыв-
ный твердый раствор Ni1 – хPtх обладает ГЦК-струк-
турой (пр. гр. симметрии Fm m). При понижении
температуры твердый раствор претерпевает упоря-
дочение с выделением трех интерметаллических
фаз. В соответствии с картинами рентгеновской ди-
фракции, они относятся к структурным типам
Cu3Au (кубическая сингония, пр. гр. Pm m) и Au-
Cu (тетрагональная сингония, пр. гр. P4/mmm).
Идеальные составы, отвечающие полной диффе-
ренциации атомов металлов по кристаллографи-
ческим позициям, соответствуют формулам
Ni3Pt, NiPt и NiPt3. Именно к этим составам стя-
гиваются границы областей гомогенности трех
фаз переменного состава при стремлении темпе-
ратуры к абсолютному нулю. Повышение темпе-
ратуры приводит к уменьшению степени порядка
и появлению областей гомогенности этих фаз.
Выявленные области гомогенности этих фаз при
400–475°С (синтезированные однофазные образ-
цы) соответствуют содержанию 23–37, 40–54,
65–75 ат. % Pt.

Полученные данные [16, 17] качественно со-
гласуются с экспериментальными результатами
предшествующих работ, хотя есть и существен-
ные расхождения в ширине областей гомогенно-
сти интерметаллидов и температурной устойчи-

3

3

вости фазы Ni3Pt. Хорошее соответствие имеется
с данными Шонфельда, Энгелке и Сологубенко
[15], эти данные использованы при построении
нашего варианта фазовой диаграммы. Темпера-
тура разупорядочения NiPt принята нами в соот-
ветствии с данными Эша и Шнайдера [5].

Экспериментальные данные, полученные в
[16, 17], естественным образом экстраполируются
на температуру абсолютного нуля (рис. 1). Несо-
ответствие экстраполяции эксперименту прояв-
ляется в наличии двухфазных областей Ni1 – хPtх +
+ Ni3Pt и Ni1 – хPtх + NiPt3 при 400°C, обозначен-
ных на рис. 1, в то время как в результате отжигов
были получены однофазные неупорядоченные
образцы. По-видимому, переход от неупорядо-
ченного твердого раствора к двухфазным обла-
стям требует распада твердого раствора по меха-
низму зародышеобразования, что связано с пре-
одолением потенциального барьера и требует
больших времен отжига при этой низкой темпе-
ратуре. Заметим, что использованная продолжи-
тельность отжига близка к максимально возмож-
ной для лабораторного эксперимента.

Предложенный нами вариант фазовой диа-
граммы со стягиванием областей гомогенности
интерметаллидов в низкотемпературной области
к стехиометрическим составам соединений хоро-
шо согласуется с термодинамическим моделиро-
ванием, которое провели авторы [14]. Существен-
ные различия касаются температуры перехода
порядок–беспорядок для интерметаллида Ni3Pt,
а также характера разупорядочения интерметал-
лида NiPt3 (в работе [14] рассчитан вариант трех-
фазного равновесия типа перитектоида). Следует
отметить, что рассчитанная в работе [11] на осно-
ве теории среднего поля причудливая модель фа-
зовой диаграммы этой системы грубо противоре-
чит третьему закону термодинамики и, соответ-
ственно, недостоверна.

Второй возможный вариант экстраполяции
экспериментальных данных на нулевую темпера-
туру представлен на рис. 2. Он отвечает предполо-
жению, что синтезированный при 400°C одно-
фазный твердый раствор Ni1 – хPtх является рав-
новесным, а двухфазные области Ni1 – хPtх + Ni3Pt
и Ni1 – хPtх + NiPt3, представленные на рис. 1, вы-
рождаются в отрезки кривых. Это означает, что
процессы упорядочения с образованием фаз
Ni3Pt и NiPt3 происходят по механизму фазового
перехода второго рода, что однако противоречит
термодинамической теории упорядоченя сплавов
[23, 32]. При этом на фазовой диаграмме появля-
ются так называемые трикритические точки, от-
вечающие превращению фазовых переходов вто-
рого рода в фазовые переходы первого рода с по-
рождением двухфазных областей [33–35]. Такая
точка имеет место на фазовой диаграмме изото-
пов гелия 3Не–4Не [36, 37]. В твердом состоянии
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трикритические точки отмечены, например, в
бинарных системах CaCO3–MgCO3 [38] и KNO3–
NaNO3 [39]. Существование такой точки предпо-
лагается в системе Li2SO4–Na2SO4 [40]. Среди ме-
таллических бинарных систем трикритическая
точка имеет место на фазовой диаграмме системы
Fe–Al (взаимоотношения фаз α-Fe и FeAl) [41].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Экспериментальные данные, полученные при

исследовании низкотемпературных фазовых рав-
новесий в системе Ni–Pt, могут быть экстраполи-
рованы до температуры абсолютного нуля. В
твердом состоянии в этой системе реализуются

два эвтектоида с координатами 500°C, 36 ат. % Pt;
480°C, 64 ат. % Pt и три дистектоида с координа-
тами 515°C, 31 ат. % Pt; 645°C, 50 ат. % Pt и 510°C,
72 ат. % Pt. Существенное значение имеет тот
факт, что популярный при описании процессов
упорядочения твердых растворов подход теории
среднего поля [42, 43] не дает для этой системы
разумных результатов.

ФИНАНСИРОВАНИЕ РАБОТЫ

Исследование выполнено при поддержке Россий-
ского научного фонда счет (грант № 22-13-00167),
https://rscf.ru/project/22-13-00167/, а также в рамках
государственного задания ИНХ СО РАН в области

Рис. 1. Предлагаемая низкотемпературная часть фазовой диаграммы системы никель–платина. 1 – неупорядоченный
твердый раствор Ni1 – хPtх, 2 – интерметаллид Ni3Pt, 3 – интерметаллид NiPt, 4 – двухфазная область NiPt + NiPt3;
5 – двухфазная область NiPt + Ni1 – хPtх, 6 – интерметаллид NiPt3, 7 – границы однофазных областей по данным РФА;
8 – температура разупорядочения NiPt3 по данным [15], 9 – однофазный образец NiPt3 по данным [15]. [Ni] – твердый
раствор Ni1 – хPtх, обогащенный никелем, [Pt] – твердый раствор Ni1 – хPtх, обогащенный платиной.
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Исследованы фазовые равновесия в системах MAn2–NaHCOO–H2O при 25°С, где М = Mg, Sr, Ba;

An = Cl– или , и показана принципиальная возможность конверсионного получения формиа-
тов щелочноземельных металлов из хлоридов или нитратов щелочноземельных металлов и форми-
ата натрия. Во всех системах помимо областей кристаллизации исходных солей присутствует об-
ласть кристаллизации формиата щелочноземельного металла, это свидетельствует о том, что систе-
мы MAn2–NaHCOO–H2O являются нестабильными диагоналями четверных взаимных систем
Na+,M2+||HCOO–,An––H2O. Установлено, что формиаты магния и стронция, хлорид бария кри-
сталлизуются в виде дигидратов, формиаты бария и натрия, нитраты стронция и бария – в виде без-
водных солей. Хлориды магния и стронция, нитрат магния присутствуют в равновесной твердой
фазе в виде гексагидратов.

Ключевые слова: формиаты щелочноземельных металлов и натрия, поликомпонентные водно-соле-
вые системы, конверсия солей
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ВВЕДЕНИЕ
Формиаты металлов широко используются в

различных отраслях промышленности. Формиа-
ты натрия и калия являются компонентами анти-
гололедных реагентов и хладоносителей на осно-
ве органических солей [1–4]. Формиат кальция
широко применяется в строительстве (противо-
морозные и ингибирующие добавки в бетонных и
железобетонных изделиях [5–8], производство
отделочных материалов [9, 10], изготовление мел-
козернистого бетона [11]); кожевенной промыш-
ленности в преддубильных операциях [12]; тек-
стильном производстве при окрашивании тка-
ней, в целлюлозно-бумажном производстве при
печати обоев [13]; при производстве сверхпровод-
ников [14]. Он используется в пищевой промыш-
ленности в качестве консерванта [15] и замените-
лей соли [13], в косметологии для предотвраще-
ния порчи косметических средств [16], как
антикоррозийная добавка к дезинфицирующим
средствам для воды [17]. В ветеринарии формиат

кальция входит в состав композиций для профи-
лактики и лечения дефицита кальция, для эффек-
тивного связывания фосфора и предотвращения
его всасывания в кишечнике [18]. В сельском хо-
зяйстве соль применяется как удобрение [19], ак-
тивный компонент композиции для профилакти-
ки и лечения бактериального ожога плодовых
растений и древесины [20], в качестве пропиты-
вающего агента для защиты древесины от грибов
и насекомых [21].

Формиаты бария и стронция используются
как исходные компоненты в производстве высо-
котемпературных сверхпроводников, конденса-
торных материалов, специальной керамики [22].
Формиаты переходных и редкоземельных метал-
лов применяются в технологии высокотемпера-
турных сверхпроводников, высокодисперсных и
наноразмерных оксидов, катализаторов гидриро-
вания и окисления органических веществ [23, 24].

Традиционным способом получения формиа-
тов металлов является взаимодействие муравьи-

3NO−

УДК 544.344.9
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ной кислоты или ее эфиров с оксидами, гидрок-
сидами или карбонатами металлов. Подобные
методы прямого синтеза имеют ряд недостатков.
Так, они требуют использования высоких темпе-
ратур и давления, наблюдается высокая скорость
коррозии оборудования вследствие применения
кислот, низкий выход продукта или его недоста-
точная чистота, а также в большинстве случаев
упаривание раствора с целью получения кристал-
лического продукта [25, 26].

Конверсионные методы получения формиа-
тов являются приемлемой альтернативой мето-
дам прямого синтеза и характеризуются рядом
преимуществ, а именно: практически полным от-
сутствием отходов производства, возможностью
осуществления процесса при невысоких темпера-
турах и атмосферном давлении и максимальным
использованием сырья [27, 28]. Конверсионным
методом могут перерабатываться не только кри-
сталлические соли, но и их растворы, образую-
щиеся в различных технологических процессах,
например формиат натрия, который является по-
бочным продуктом производства пентаэритрита
и хлороформа.

Конверсионное получение формиатов щелоч-
ноземельных металлов возможно по реакции:

где М = Mg, Ca, Sr, Ba; An = Cl– или . Ранее
на основании фазовых диаграмм четырехкомпо-
нентных взаимных систем Ca2+,Na+||Cl–( ),
HCOO––H2O разработан способ получения фор-
миата кальция [29–31], поэтому представляет ин-
терес возможность конверсионного получения
формиатов других щелочноземельных металлов
из формиата натрия.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использовали следующие соли: тех-

нический формиат натрия, который предвари-
тельно очищали двукратной перекристаллизаци-
ей с последующим высушиванием при 105°С до
постоянной массы; хлориды и нитраты щелочно-
земельных металлов квалификации “ч. д. а.”: гек-
сагидраты хлорида магния, стронция, нитрата
магния; дигидрат хлорида бария; тетрагидрат
нитрата стронция; безводный нитрат бария.

Для получения сопоставимого эксперимен-
тального материала растворимость в водно-соле-
вых системах изучали изотермическим методом
сечений [32]. Его сущность заключается в опреде-
лении при заданной температуре какого-либо
легко измеримого физического свойства жидкой
фазы смесей-навесок, приготовленных из компо-
нентов системы. Эти смеси должны находиться в

( )
2

2

MAn 2NaHCOO
M HCOO + 2NaAn,

+ �

�

3NO−

3NO−

некотором сечении треугольника состава. В каче-
стве физического свойства жидкой фазы исполь-
зовали показатель преломления, измерение кото-
рого является простым и позволяет получать ре-
зультаты с высокой точностью. После проведения
измерений строится график функциональной за-
висимости, связывающий между собой показатель
преломления и содержание одного из компонен-
тов системы. Каждому виду равновесия на графи-
ке соответствует определенная функциональная
линия. Точки пересечения линий указывают на
состав системы, отвечающий границе полей с
разным фазовым состоянием.

Эксперимент проводили следующим образом.
Герметично закрытые пробирки со смесями-на-
весками (по 5.0000 г при точности взвешивания
на аналитических весах ±0.0002 г) термостатиро-
вали при 25 ± 0.2°С до установления равновесия,
которое подтверждалось постоянством показате-
ля преломления жидкой фазы во времени. Отсчет
значений показателя преломления с точностью
±0.0005 производили для двух-трех проб одного
раствора, а принятое значение было средним
арифметическим результатов всех проведенных
измерений.

Состав кристаллизующихся твердых фаз под-
твержден термогравиметрическим анализом, вы-
полненным на приборе синхронного термиче-
ского анализа STA 449 F1 (Netzsch).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Теоретически возможность протекания ре-

акции

в сторону образования формиата щелочнозе-
мельного металла можно установить путем расче-
та произведения растворимости взаимных пар со-
лей [27]. Если при заданной температуре произве-
дение растворимости одной из пар солей больше,
чем другой, то эти пары будут находиться в состо-
янии неустойчивого равновесия по отношению
друг к другу. Одна пара солей при этом переходит
из осадка в раствор, превращаясь во вторую пару
солей.

Для расчета произведений растворимости при
0, 25, 50 и 75°С использовали справочные данные
[33, 34]. Из табл. 1 видно, что в целом произведе-
ния растворимости пар солей с формиатом на-
трия больше, чем пар с формиатами щелочнозе-
мельных металлов при всех температурах. Ис-
ключением является система с нитратом бария, в
которой, исходя из теоретического расчета, кон-
версионное получение формиата бария из нитра-
та бария и формиата натрия невозможно. Однако
расчет произведения растворимости солей не

2

2

MAn 2NaHCOO
M( )HCOO 2NaAn

+
+

�

�
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Таблица 1. Произведения растворимости взаимных пар солей, моль/1000 г воды

* Выделено произведение растворимости стабильной пары солей.

Соли
Температура, °С

0 25 50 75

[NaHCOO]4 · [MgCl2]3 2.94 × 105 9.96 × 106 1.93 × 107 4.61 × 107

[Mg(HCOO)2]3 · [NaCl]2 70.3* 81.9 1.28 × 102 2.26 × 102

[NaHCOO]4 · [SrCl2]3 3.53 × 104 2.02 × 106 7.62 × 106 2.44 × 107

[Sr(HCOO)2]3 · [NaCl]2 4.97 23.6 66.2 2.23 × 102

[NaHCOO]4 · [BaCl2]3 6.04 × 103 2.63 × 105 7.47 × 105 2.13 × 106

[Ba(HCOO)2]3 · [NaCl]2 96.7 96.7 1.63 × 102 2.83 × 102

[Mg(NO3)2]3 · [NaHCOO]4 1.31 × 105 5.55 × 106 1.50 × 107 4.54 × 107

[Mg(HCOO)2]3 · [NaNO3]4 1.03 × 104 2.89 × 104 1.03 × 105 4.09 × 105

[Sr(NO3)2]3 · [NaHCOO]4 1.10 × 104 2.47 × 106 6.66 × 106 1.35 × 107

[Sr(HCOO)2]3 · [NaNO3]4 7.28 × 102 6.53 × 103 5.30 × 104 4.05 × 105

[Ba(NO3)2]3 · [NaHCOO]4 1.18 × 101 2.81 × 103 2.27 × 104 1.31 × 105

[Ba(HCOO)2]3 · [NaNO3]4 8.57 × 103 3.41 × 104 1.30 × 105 5.14 × 105

всегда дает окончательный ответ о возможности
протекании процесса конверсии в нужном на-
правлении. Его следует подтвердить или опро-
вергнуть на основании фазовой диаграммы трой-
ной системы. Выбор для исследования темпера-
туры 25°С обусловлен минимальными затратами
энергии при дальнейшем осуществлении процесса
синтеза формиатов в промышленных условиях.

Фазовые равновесия в системе MgCl2–
NaHCOO–H2O изучены по восьми сечениям.
Пять сечений характеризуются переменным со-
держанием гексагидрата хлорида магния и посто-
янным соотношением формиат натрия : вода 5.0 :
: 95.0, 10.0 : 90.0, 20.0 : 80.0, 30.0 : 70.0, 45.0 : 55.0
(мас. %), три – переменным содержанием фор-
миата натрия и постоянным соотношением гекса-
гидрат хлорида магния : вода 5.0 : 95.0, 15.0 : 85.0,
25.0 : 75.0, 50.0 : 50.0. Система SrCl2–NaHCOO–
H2O изучена по девяти сечениям: пять сечений
характеризуются переменным содержанием гек-
сагидрата хлорида стронция и постоянным соот-
ношением формиат натрия : вода 10.0 : 90.0, 20.0 :
: 80.0, 30.0 : 70.0, 45.0 : 55.0 (мас. %), четыре сече-
ния – переменным содержанием формиата на-
трия и постоянным соотношением гексагидрат
хлорида стронция : вода 2.0 : 98.0, 10.0 : 90.0, 20.0 :
: 80.0, 40.0 : 60.0. В системе BaCl2–NaHCOO–H2O
изучено восемь сечений, семь из которых харак-
теризуются переменным содержанием дигидрата
хлорида бария и постоянным соотношением
формиат натрия : вода 5.0 : 95.0, 10.0 : 90.0, 15.0 :
: 85.0, 20.0 : 80.0, 25.0 : 75.0, 35.0 : 65.0, 45.0 : 55.0

(мас. %), восьмое – переменным содержанием
формиата натрия и постоянным соотношением
дигидрат хлорида бария : вода 2.0 : 98.0.

Исследования показали, что изотермы раство-
римости систем MCl2–NaHCOO–H2O состоят из
трех ветвей кристаллизации, среди которых при-
сутствует линия кристаллизации формиата ще-
лочноземельного металла (рис. 1–3, табл. 2). Изо-
термы показателя преломления насыщенных
растворов систем (рис. S1–S3) также подтвержда-
ют кристаллизацию трех твердых фаз. Установле-
но, что формиаты магния и стронция, хлорид ба-
рия кристаллизуются в виде дигидратов, формиа-
ты бария и натрия – в виде безводных солей.
Хлориды магния и стронция присутствуют в рав-
новесной твердой фазе в виде гексагидратов.

Система Mg(NO3)2–NaHCOO–H2O исследо-
вана при помощи восьми сечений: четыре сече-
ния исходят из вершины NaHCOO на сторону
Mg(NO3)2–H2O с содержанием нитрата магния
5.0, 35.0, 50.0 и 65.0 мас. %, четыре сечения исхо-
дят из вершины Mg(NO3)2 на сторону NaHCOO–
H2O в точки с концентрацией формиата натрия
5.0, 15.0, 30.0 и 45.0 мас. %. В системе Sr(NO3)2–
NaHCOO–H2O изучены четыре сечения, исходя-
щие из вершины Sr(NO3)2 на сторону NaHCOO–
H2O, с содержанием формиата натрия 5.0, 15.0,
25.0 и 45.0 мас. % и три сечения, исходящие из
вершины NaHCOO на сторону Sr(NO3)2–H2O в
точки с концентрацией нитрата стронция 2.5, 25.0
и 40.0 мас. %. Фазовые равновесия в системе
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Таблица 2. Состав насыщенных растворов систем MCl2–NaHCOO–H2O при 25°С

Состав раствора, мас. % Солевой состав, мас. %
Равновесная твердая фаза

MgCl2 NаНСОО Н2О MgCl2 NаНСОО

0.0 50.0 50.0 0.0 100.0 1.3940 NaHCOO
1.1 51.0 47.9 2.2 97.8 1.3980 NaHCOO
2.7 51.8 45.5 5.0 95.0 1.4050 Mg(HCOO)2 ⋅ 2H2O + NaHCOO

3.3 41.9 54.9 7.3 92.7 1.3920 Mg(HCOO)2 ⋅ 2H2O

3.3 27.9 68.8 10.5 89.5 1.3750 Mg(HCOO)2 ⋅ 2H2O

3.0 18.7 78.3 14.0 86.0 1.3595 Mg(HCOO)2 ⋅ 2H2O

5.9 16.0 78.1 26.9 73.1 1.3660 Mg(HCOO)2 ⋅ 2H2O

10.3 12.0 77.7 46.2 53.8 1.3750 Mg(HCOO)2 ⋅ 2H2O

21.6 7.5 70.9 74.3 25.7 1.3985 Mg(HCOO)2 ⋅ 2H2O

28.1 4.0 67.9 87.5 12.5 1.4080 Mg(HCOO)2 ⋅ 2H2O

32.8 1.5 65.7 95.6 4.4 1.4090 Mg(HCOO)2 ⋅ 2H2O

34.7 0.4 65.0 99.0 1.0 1.4350 Mg(HCOO)2 ⋅ 6H2O + МgCl2 ⋅ 2H2O

36.5 0.0 63.5 100.0 0.0 1.4320 MgCl2 ⋅ 6H2O

SrCl2 NаНСОО Н2О SrCl2 NаНСОО

0.0 50.0 50.0 0.0 100.0 1.3940 NaHCOO
0.6 51.5 47.9 1.1 98.9 1.3960 NaHCOO
1.4 53.6 45.0 2.5 97.5 1.4000 NaHCOO + Sr(HCOO)2 ⋅ 2H2O

1.2 44.1 54.7 2.6 97.4 1.3910 Sr(HCOO)2 ⋅ 2H2O

1.2 29.4 69.4 3.9 96.1 1.3725 Sr(HCOO)2 ⋅ 2H2O

2.4 19.2 78.4 11.0 89.0 1.3610 Sr(HCOO)2 ⋅ 2H2O

5.1 14.0 80.9 26.8 73.2 1.3610 Sr(HCOO)2 ⋅ 2H2O

10.8 9.0 80.2 54.6 45.4 1.3620 Sr(HCOO)2 ⋅ 2H2O

22.4 6.0 71.6 78.9 21.1 1.3865 Sr(HCOO)2 ⋅ 2H2O

34.9 7.7 57.5 82.0 18.0 1.4175 Sr(HCOO)2 ⋅ 2H2O + SrCl2 ⋅ 6H2O

34.8 6.5 58.7 84.2 15.8 1.4160 SrCl2 ⋅ 6H2O

34.8 0.0 65.2 100.0 0.0 1.4050 SrCl2 ⋅ 6H2O

BaCl2 NаНСОО Н2О BaCl2 NаНСОО

28.6 0.0 71.4 100.0 0.0 1.3800 BaCl2 ⋅ 2H2O

27.1 3.5 69.4 88.7 11.3 1.3840 BaCl2 ⋅ 2H2O

26.8 6.9 66.4 79.6 20.4 1.3890 BaCl2 ⋅ 2H2O

27.0 8.5 64.5 76.0 24.0 1.3960 BaCl2 ⋅ 2H2O + Ba(HCOO)2

21.3 11.3 67.4 65.5 34.5 1.3890 Ba(HCOO)2

10.2 17.6 72.2 36.8 63.2 1.3700 Ba(HCOO)2

5.1 23.7 71.2 17.7 82.3 1.3690 Ba(HCOO)2

2.1 34.1 63.7 5.9 94.1 1.3775 Ba(HCOO)2

1.7 44.1 54.2 3.7 96.3 1.3880 Ba(HCOO)2

1.6 50.4 48.0 3.0 97.0 1.3980 Ba(HCOO)2 + NaHCOO
0.8 50.5 48.7 1.6 98.4 1.3960 NaHCOO
0.0 50.0 50.0 0.0 100.0 1.3940 NaHCOO

25
Dn
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Таблица 3. Состав насыщенных растворов систем M(NO3)2–NaHCOO–H2O при 25°С

Состав раствора, мас. % Солевой состав, мас. %
nD

25 Равновесная твердая фаза
Mg(NO3)2 NaHCOO H2O Mg(NO3)2 NaHCOO

42.0 0.0 58.0 100.0 0.0 1.4290 Mg(NO3)2 · 6H2O

40.5 3.5 56.0 92.0 8.0 1.4310 Mg(NO3)2 · 6H2O

38.0 10 52.0 79.2 20.8 1.4350 Mg(NO3)2 · 6H2O + Mg(HCOO)2 · 2H2O

30.0 10 60.0 75.0 25.0 1.4120 Mg(HCOO)2 · 2H2O

22.8 11.5 65.7 66.5 33.5 1.3965 Mg(HCOO)2 · 2H2O

15.7 12.5 71.8 55.6 44.4 1.3805 Mg(HCOO)2 · 2H2O

7.7 25.5 66.8 23.2 76.8 1.3780 Mg(HCOO)2 · 2H2O

3.0 42.5 54.5 6.6 93.4 1.3910 Mg(HCOO)2 · 2H2O

2.0 50 48.0 3.8 96.2 1.3970 NaHCOO + Mg(HCOO)2 · 2H2O

1.5 50 48.5 3.0 97.0 1.3965 NaHCOO
0.0 50 50.0 0.0 100.0 1.3945 NaHCOO

Sr(NO3)2 NaHCOO H2O Sr(NO3)2 NaHCOO

48.0 0.0 52.0 100.0 0.0 1.4060 Sr(NO3)2

47.5 3.0 49.5 94.1 5.9 1.4110 Sr(NO3)2

46.5 8.5 45.0 84.5 15.5 1.4200 Sr(NO3)2

46.0 10.0 44.0 82.1 17.9 1.4225 Sr(NO3)2 + Sr(HCOO)2 · 2H2O

35.5 10.5 54.0 77.2 22.8 1.3950 Sr(HCOO)2 · 2H2O

21.5 15.0 63.5 58.9 41.1 1.3820 Sr(HCOO)2 · 2H2O

6.0 28.0 66.0 17.6 82.4 1.3690 Sr(HCOO)2 · 2H2O

3.5 43.0 53.5 7.5 92.5 1.3905 Sr(HCOO)2 · 2H2O

4.0 52.0 44.0 7.1 92.9 1.4035 NaHCOO + Sr(HCOO)2 · 2H2O

1.5 51.0 47.5 2.9 97.1 1.3980 NaHCOO
0.0 50.0 50.0 0.0 100.0 1.3945 NaHCOO

Ba(NO3)2 NaHCOO H2O Ba(NO3)2 NaHCOO

9.5 0.0 90.5 100.0 0.0 1.3380 Ba(NO3)2

10.5 3.5 86 75.0 25.0 1.3490 Ba(NO3)2

14.5 12.8 72.7 53.1 46.9 1.3665 Ba(NO3)2

18.0 20.5 61.5 46.8 53.2 1.3825 Ba(NO3)2

19.0 22.0 59.0 46.3 53.7 1.3915 Ba(NO3)2 + Ba(HCOO)2

14.5 24.8 60.7 36.9 63.1 1.3855 Ba(HCOO)2

9.5 28.5 62.0 25.0 75.0 1.3790 Ba(HCOO)2

5.2 35.0 59.8 12.9 87.1 1.3780 Ba(HCOO)2

2.0 44.1 53.9 4.3 95.7 1.3885 Ba(HCOO)2

1.5 49.5 49.0 2.9 97.1 1.3945 NaHCOO + Ba(HCOO)2

0.5 50.0 49.5 1.0 99.0 1.3945 NaHCOO
0.0 50.0 50.0 0.0 100.0 1.3945 NaHCOO
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Ba(NO3)2–NaHCOO–H2O исследованы при по-
мощи восьми сечений, четыре из которых исхо-
дят из вершины Ba(NO3)2 на сторону NaHCOO–
H2O с содержанием формиата натрия 15.0, 25.0,
30.0 и 40.0 мас. %, два – из вершины NaHCOO на
сторону Ba(NO3)2–H2O в точки с концентрацией
нитрата бария 1.0 и 8.0 мас. % и два сечения, исхо-
дящих из вершины воды на сторону Ba(NO3)2–
NaHCOO, с соотношением Ba(NO3)2 : NaHCOO =
= 25 : 75 и 75 : 25.

Изотермы растворимости систем M(NO3)2–
NaHCOO–H2O также состоят из трех ветвей кри-
сталлизации, включающих линию кристаллизации
формиата щелочноземельного металла (рис. 4–6,

табл. 3). Изотермы показателя преломления на-
сыщенных растворов систем (рис. S4–S6) также
подтверждают кристаллизацию трех твердых фаз.
Формиаты магния и стронция кристаллизуются в
виде дигидратов, формиаты бария и натрия, нит-
раты стронция и бария – в виде безводных солей.
Нитрат магния присутствует в равновесной твер-
дой фазе в виде гексагидрата.

Состав кристаллизующихся формиатов ще-
лочноземельных металлов в хлоридных и нитрат-
ных системах подтвержден термогравиметриче-
ским анализом.

Анализ образца формиата магния (рис. S7) по-
казал, что соль кристаллизуется в виде дигидрата.
В интервале температур 120–200ºС наблюдается

Рис. 1. Линии кристаллизации: NaHCOO (1–E1),
Ba(HCOO)2 (E1–E2), Ba(NO3)2 (E2–2). Изотерма рас-
творимости системы MgCl2–NaHCOO–H2O. Линии
кристаллизации: NaHCOO (1–E1), Mg(HCOO)2 ⋅
⋅ 2H2O (E1–E2), MgCl2 ⋅ 6H2O (E2–2).
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Рис. 2. Изотерма растворимости системы SrСl2–
NaHCOO–H2O. Линии кристаллизации: NaHCOO
(1–E1), Sr(HCOO)2 ⋅ 2H2O (E1–E2), SrCl2 ⋅ 6H2O (E2–2).
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Рис. 3. Изотерма растворимости системы BaCl2–
NaHCOO–H2O. Линии кристаллизации: NaHCOO
(1–E1), Ba(HCOO)2 (E1–E2), BaCl2 ⋅ 2H2O (E2–2).
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Рис. 4. Изотерма растворимости системы Mg(NO3)2–
NaHCOO–H2O. Линии кристаллизации: NaHCOO
(1–E1), Mg(HCOO)2 ⋅ 2H2O (E1–E2), (Mg(NO3)2 ⋅
⋅ 6H2O (E2–2).
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обезвоживание (потеря массы – 23.71%, расчет-
ное – 24.00%), в интервале 400–440ºС происхо-
дит разложение безводного формиата магния до
оксида магния [35, 36] (остаточная масса при
1000°С – 26.92%, расчетная – 26.67%).

Анализа образца формиата стронция показал,
что эта соль также кристаллизуется в виде дигид-
рата (рис. S8). В интервале температур 80–100°С
наблюдается обезвоживание (потеря массы –
16.37%, расчетная – 16.85%), в интервале 420–
500ºС происходит разложение безводного фор-
миата стронция до карбоната стронция (потеря
массы – 12.52%, расчетная – 14.05%), который, в
свою очередь, в интервале 700–1000°С разлагает-
ся до оксида стронция [35] (остаточная масса –
48.81%, расчетная – 48.50%).

Анализ образца формиата бария показал кри-
сталлизацию безводной соли (рис. S9). В интерва-
ле температур 90–110ºС наблюдается удаление
адсорбционной воды (потеря массы – 0.77%, в
интервале температур 350–420ºС наблюдается
разложение безводного формиата бария до кар-
боната бария (остаточная масса – 85.95%, расчет-
ная – 86.8%). Разложение карбоната бария до ок-
сида бария происходит при температуре >1000°С
[35].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Теоретический расчет и изучение растворимо-
сти в системах MAn2–NaHCOO–H2O при 25°С
подтвердили принципиальную возможность по-
лучения формиатов магния, стронция и бария по
обменной реакции между хлоридом или нитра-
том магния, стронция или бария и формиатом на-
трия. Наличие области кристаллизации формиа-
та бария в нитратной системе показало, что опре-
деление стабильной пары солей путем расчета

произведения их растворимости не всегда соот-
ветствует действительности. Экспериментально
доказано, что в системе Ba(NO3)2–NaHCOO–
H2O протекает реакция обменного разложения
солей с образованием формиата бария. Для опре-
деления оптимальных концентрационных пара-
метров синтеза формиатов щелочноземельных
металлов из формиата натрия необходимо изуче-
ние четверных взаимных систем Na+,M2+||HCOO–,
An––H2O, где М = Mg, Sr, Ba; An = Cl– или .
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Проведено теоретическое и экспериментальное исследование стабильных элементов четырехком-
понентной взаимной системы Na+,Ba2+||Br–, , . Проведено разбиение на симплексы на
основе теории графов и построено древо фаз, которое имеет линейное строение и состоит из ста-
бильного тетраэдра и пентатопа, разделенных секущим треугольником. Для стабильных элементов
древа фаз проведен прогноз числа и состава кристаллизующихся фаз с учетом элементов огранения,
в которых одновременно присутствуют молибдаты и вольфраматы натрия и бария, обладающие
изоструктурными свойствами и образующие после расплавления и кристаллизации единую фазу –
непрерывный ряд твердых растворов. Экспериментальное исследование системы выполнено мето-
дами ДТА и РФА. Установлено отсутствие в стабильных элементах системы точек нонвариантных
равновесий и выявлена устойчивость непрерывных рядов твердых растворов на основе молибдатов
и вольфраматов натрия и бария. Определены температуры плавления и составы сплавов, отвечаю-
щих точкам, лежащим на моновариантной кривой.

Ключевые слова: физико-химический анализ, фазовые диаграммы, вольфрамат бария, молибдат ба-
рия, непрерывный ряд твердых растворов
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ВВЕДЕНИЕ
Исследование фазовых равновесий в много-

компонентных системах и построение фазовых
диаграмм на их основе являются важнейшим эта-
пом разработки новых составов функциональных
материалов. Молибдаты и вольфраматы щелоч-
ных и щелочноземельных металлов обладают ря-
дом ценных свойств и находят широкое примене-
ние в различных областях промышленности, ме-
дицине и науке. Например, они используются как
высокоэффективные материалы для ВКР-лазеров,
в различных электрохимических устройствах, а
также в качестве нелинейно-оптических и лазер-
ных сред [1–3]. В медицине наночастицы воль-
фрамата бария используют в лучевой терапии.

Исследование фазовых равновесных состоя-
ний в многокомпонентных системах из солей, ок-
сидов и органических соединений является акту-
альной задачей современного материаловедения,
решением которой занимаются российские и за-
рубежные ученые [4–14]. Изучение фазовых рав-
новесий в системах с участием галогенидов и кис-
лородсодержащих солей щелочных и щелочнозе-

мельных металлов представлено в работах [15–21],
однако системы с участием молибдатов и вольфра-
матов остаются недостаточно изученными.

ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ
Четырехкомпонентная взаимная система

Na+,Ba2+||Br–, ,  состоит из шести ин-
дивидуальных веществ, термические и термоди-
намические свойства которых приведены в табл. 1
[22, 23]. Развертка граневых элементов системы
представлена на рис. 1.

Разбиение на симплексы четырехкомпонентной
взаимной системы Na+,Ba2+||Br–, ,  про-
ведено на основе теории графов путем составления
матрицы смежности и решения логического выра-
жения [24]. Матрица смежности исследуемой си-
стемы представлена в табл. 2.

На основании данных табл. 2 составлено логи-
ческое выражение (ЛВ), представляющее собой
произведение сумм индексов несмежных вер-
шин:

2
4MoO − 2

4WO −

2
4MoO − 2

4WO −

2
4MoO − 2

4WO −

2
4MoO − 2

4WO −

УДК 541.123.6 + 549.76

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ 
НЕОРГАНИЧЕСКИХ СИСТЕМ

EDN: UFBYSF
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Таблица 1. Термические и термодинамические свойства индивидуальных веществ

Вещество M, г/моль Tпл, °С Tф.п, °С –ΔfHо, 
кДж/моль

–ΔfGо, 
кДж/моль

Ссылка

NaBr 102.89 747 – 361.4 349.4  [21]
Na2WO4 293.83 698 α→β 576 1470.0 1356.1  [21]

β→γ 589
Na2MoO4 205.92 688 α→β 451 1469.0 1355.2  [21]

β→γ 585
γ→δ 635

BaBr2 297.14 857 – 757.8 738.6  [22]
BaWO4 385.16 1475 – 1698.7 1591.6  [22]
BaMoO4 297.27 1458 – 1533.3 1426.7  [22]

(1)
Решая полученное логическое выражение с

учетом закона поглощения, получим набор одно-
родных несвязанных графов:

(2)
Путем выписывания недостающих вершин

для несвязанных графов получена совокупность
симплексов:

Общие элементы смежных симплексов обра-
зуют стабильный секущий элемент (стабильный
треугольник):

Исходя из проведенного разбиения построено
древо фаз системы (рис. 2), имеющее линейное
строение и состоящее из стабильного тетраэдра
(NaBr)2–BaBr2–BaMoO4–BaWO4 и стабильного
пентатопа (NaBr)2–Na2MoO4–Na2WO4–BaMoO4–
BaWO4, разделенных секущим треугольником
(NaBr)2–BaMoO4–BaWO4.

На основании полученного древа фаз выпол-
нен прогноз числа и состава кристаллизующихся
фаз в каждом симплексе системы. Кристалличе-
ские решетки молибдатов и вольфраматов натрия

и бария обладают изоструктурным строением и
близостью ионных радиусов как 
(0.254 нм),  (0.257нм), так и Mo+6 (0.055 нм),
W+6 (0.056 нм) [25]. Поэтому в двойных системах
огранения Na2MoO4 и Na2WO4, BaMoO4 и BaWO4
образуют единую фазу – непрерывный ряд твер-
дых растворов Na2MoxW1 – xO4 и BaMoxW1 – xO4 со-
ответственно. Благодаря этому в стабильных и се-
кущих элементах древа фаз возможны четыре ва-
рианта прогноза:

– непрерывные ряды твердых растворов би-
нарных систем Na2MoO4–Na2WO4 и BaMoO4–
BaWO4 являются стабильными в образуемых ими
тройных и четверных системах. В данном случае в
стабильном треугольнике будут кристаллизовать-

2 4 3 4( )ЛВ = X X X( X .)+ + 2 3 4ЛВ X X X .= +

( )
( )

1 4 5 6 2 4 42

1 2 3 5 6 2 4 2 4 4 42

I  X X X X NaBr –BaBr –BaMoO –BaWO ;
II  X X X X X NaBr –Na MoO –Na WO –BaMoO –) BaWO
)

.

( )1 5 6 4 42Х Х Х NaBr –BaMoO –BaWO .

2
4MoO −

2
4WO −

Таблица 2. Матрица смежности системы Na+,Ba2+||Br–, ,

Вещество Индекс X1 X2 X3 X4 X5 X6

NaBr X1 1 1 1 1 1 1
Na2MoO4 X2 1 1 0 1 1
Na2WO4 X3 1 0 1 1
BaBr2 X4 1 1 1
BaMoO4 X5 1 1
BaWO4 X6 1

2
4MoO − 2

4WO −



1820

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 67  № 12  2022

СУХАРЕНКО и др.

ся две твердые фазы: NaBr и непрерывный ряд
твердых растворов (НРТР) BaMoxW1 – xO4, в ста-
бильном тетраэдре и пентатопе – по три твердые
фазы: NaBr, BaBr2, НРТР BaMoxW1 – xO4 и NaBr,

НРТР Na2(1 – y)BayMoxW1 – xO4, НРТР BaMoxW1 – xO4
соответственно;

– непрерывные ряды твердых растворов би-
нарной системы Na2MoO4–Na2WO4 остаются

Рис. 1. Развертка граневых элементов четырехкомпонентной взаимной системы Na+,Ba2+||Br–, , .
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Рис. 2. Древо фаз четырехкомпонентной взаимной системы Na+,Ba2+||Br–, , .
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стабильными в образуемых ими тройных и чет-
верных системах, а НРТР бинарной системы
BaMoO4–BaWO4 – нет. В этом случае в стабиль-
ном треугольнике будут кристаллизоваться три
твердые фазы: NaBr, ОТР (ограниченный ряд
твердых растворов) на основе BaMoO4 и ОТР на
основе BaWO4; в стабильном тетраэдре – четыре
твердые фазы: NaBr, BaBr2, ОТР на основе Ba-
MoO4 и ОТР на основе BaWO4; в стабильном пен-
татопе – четыре твердые фазы: NaBr, НРТР на ос-
нове молибдата и вольфрамата натрия, ОТР на
основе BaMoO4 и ОТР на основе BaWO4;

– непрерывные ряды твердых растворов би-
нарной системы BaMoO4–BaWO4 остаются ста-
бильными в образуемых ими тройных и четвер-
ных системах, а НРТР бинарной системы
Na2MoO4–Na2WO4 – нет. В данном случае в ста-
бильном треугольнике будут две кристаллизую-
щиеся фазы: NaBr и НРТР BaMoxW1 – xO4; в ста-
бильном тетраэдре – три кристаллизующиеся фа-
зы: NaBr, BaBr2 и BaMoxW1 – xO4; в стабильном
пентатопе – четыре кристаллизующиеся фазы:
NaBr, ОТР на основе Na2MoO4, ОТР на основе
Na2WO4, НРТР BaMoxW1 – xO4;

– непрерывные ряды твердых растворов би-
нарных систем Na2MoO4–Na2WO4 и BaMoO4–
BaWO4 не являются стабильными в образуемых
ими тройных и четверных системах. В таком слу-
чае в стабильном треугольнике будут наблюдать-
ся три кристаллизующиеся фазы: NaBr, ОТР на
основе BaMoO4 и ОТР на основе BaWO4; в ста-
бильном тетраэдре – четыре кристаллизующиеся
фазы: NaBr, BaBr2, ОТР на основе BaMoO4 и ОТР
на основе BaWO4; в стабильном пентатопе – пять
твердых фаз: NaBr, ОТР на основе Na2MoO4, ОТР
на основе Na2WO4, ОТР на основе BaMoO4 и ОТР
на основе BaWO4.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Приведем имеющиеся в литературе данные по

элементам огранения четырехкомпонентной вза-
имной системы. Концентрации всех веществ
выражены в молярных концентрациях эквива-
лентов.

Двухкомпонентные системы с общим катионом
Двухкомпонентная система (NaBr)2–Na2MoO4 –

эвтектика e1 при температуре 526°С и составе
82.4% (NaBr)2 + 17.6% Na2MoO4. Твердые фазы –
Na2MoO4 и NaBr [26].

Двухкомпонентная система (NaBr)2–Na2WO4 –
двойная эвтектика e2 образуется при 569°С и со-
ставе 75.0% Na2WO4 + 25.0% (NaBr)2. Твердые фа-
зы – NaBr, Na2WO4 [21].

Двухкомпонентная система Na2MoO4–Na2WO4 –
непрерывный ряд твердых растворов с миниму-
мом m при 676°С и 40.0% Na2MoO4 + 60.0%
Na2WO4. Твердые фазы – Na2MoхW1 – хO4 [27].

Двухкомпонентная система BaBr2–BaMoO4 –
эвтектика e3 с температурой плавления 758°С и
составом 70.0% BaBr2 + 30.0% BaMoO4. Твердые
фазы – BaBr2, BaMoO4 [27].

Двухкомпонентная система BaBr2–BaWO4 – эв-
тектика e4 с температурой плавления 813°С и со-
ставом 86.5% BaBr2 + 13.5% BaWO4. Твердые фазы –
BaBr2, BaWO4 [21].

Двухкомпонентная система BaMoO4–BaWO4 –
непрерывный ряд твердых растворов без экстре-
мумов. Твердая фаза – BaMoxW1 – xO4 [25].

Двухкомпонентные системы с общим анионом
Двухкомпонентная система (NaBr)2–BaBr2 –

эвтектика e5 с температурой плавления 600оС и
составом 57.1% BaBr2 + 42.9% (NaBr)2. Твердые
фазы – NaBr, BaBr2 [27].

Двухкомпонентная система Na2MoO4–BaMoO4 –
эвтектика e6 при температуре 678°С и составе
90.3% Na2MoO4 + 9.7% BaMoO4, ограниченный
ряд твердых растворов на основе молибдата на-
трия с максимумом max при температуре 694°C.
Твердые фазы – ОТР на основе γ-Na2MoO4 и Ba-
MoO4 [27].

Двухкомпонентная система Na2WO4–BaWO4 –
эвтектика e7 при 680оС и составе 96.0% Na2WO4 +
+ 4% BaWO4. Твердые фазы – BaWO4 и ОТР на ос-
нове γ-Na2WO4 [21].

Трехкомпонентные системы
Трехкомпонентная система (NaBr)2–Na2MoO4–

Na2WO4. НРТР на основе молибдата и вольфрамата
натрия являются устойчивыми. В системе кристал-
лизуются две фазы: NaBr и Na2MoxW1 – xO4 [28].

Трехкомпонентная система BaBr2–BaMoO4–
BaWO4. НРТР на основе молибдата и вольфрама-
та бария не распадаются. В системе кристаллизу-
ются две фазы: BaBr2 и BaMoxW1 – xO4 [28].

Трехкомпонентные взаимные системы
Трехкомпонентная взаимная система

Na+,Ba2+||Br–,  является эвтектической.
Стабильная диагональ (NaBr)2–BaMoO4 разбива-
ет квадрат составов на два стабильных треуголь-
ника, в каждом из которых образуется тройная
эвтектика. Координаты тройных и квазитройной
эвтектик приведены в табл. 3 [20].

−2
4MoO
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Трехкомпонентная взаимная система
Na+,Ba2+||Br–,  также является эвтектиче-
ской. Квадрат составов разбивается стабильной
секущей (NaBr)2–BaWO4 на два стабильных тре-
угольника. Температуры плавления и составы
тройных и квазитройной эвтектик приведены в
табл. 4 [21].

Трехкомпонентная взаимная система
Na+,Ba2+|| ,  – образуются непрерыв-
ные ряды твердых растворов без экстремумов.
Твердые фазы – Na2(1 – y)BayMoxW1 – xO4 и
BaMoxW1–xO4 [25].

Исследование фазовых равновесий в трехком-
понентной взаимной системе Na+,Ba2+||Br–,

,  и элементах ее огранения проводи-
ли с помощью дифференциального термического
анализа (ДТА) на установке с верхним подводом
термопар [29]. Установка включает печь шахтно-
го типа, в которую опускаются платиновые мик-
ротигли (изделия № 108-3 по ГОСТ 13498-68) с
исследуемым составом и индифферентным веще-
ством – свежепрокаленным Al2O3 (ч. д. а.). Холод-
ные спаи термостатировали при 0оС с помощью
сосуда Дьюара с тающим льдом. Сигнал от термо-
пар поступал на АЦП и преобразовывался в циф-
ровой сигнал с выводом на компьютер. Фиксиро-
вали температурную и дифференциальную кри-
вые [29]. Градуировку термопар осуществляли по
известным температурам плавления полиморф-
ных модификаций безводных неорганических со-
лей [22, 23]. Исследования проводили до 750°С.

Скорость нагрева (охлаждения) образцов со-
ставляла 10–15 К/мин. Точность измерения тем-

−2
4WO

−2
4MoO −2

4WO

2
4MoO − 2

4WO −

ператур составляла ±2.5°С при точности взвеши-
вания составов на аналитических весах ±0.0001 г.
Составы всех смесей, приведенных в настоящей
работе, выражены в молярных концентрациях эк-
вивалентов, температуры – в градусах Цельсия.
Масса исходных смесей составляла 0.3 г.

Рентгенофазовый анализ (РФА) осуществляли
с помощью метода Дебая–Шеррера (метод по-
рошка) [30] на дифрактометре Arl X’tra. Прибор
сконструирован по принципу вертикальной гео-
метрии Брэгга–Брентано. Съемку дифракто-
грамм проводили в CuKα-излучении с никелевым
β-фильтром. Режим съемки образца: напряжение
на трубке 35 кВ, ток рентгеновской трубки 10 мА,
скорость съемки 1 град/мин, угловые отметки че-
рез . Образцы для РФА отжигали в платино-
вых тиглях при температуре на 10–20°С ниже
температур конечного затвердевания расплавов в
течение 2 ч, затем закаляли во льду, перетирали в
агатовой ступке и запрессовывали в кюветы.
Идентификацию фаз осуществляли по межплос-
костным расстояниям d (нм) и относительным
интенсивностям I/I0 (%) рефлексов с использова-
нием картотеки ICDD и программы PCPDFWIN.
Съемка рентгенограмм проведена в лаборатории
РФА кафедры физики СамГТУ.

В работе использовали следующие реактивы:
NaBr марки “х. ч.” (содержание основного веще-
ства 99.9 мас. %), BaBr2 “х. ч.” (содержание основ-
ного вещества 99.9 мас. %), Na2WO4 “ч.” (содер-
жание основного вещества 99.0 мас. %), BaWO4
“ч.” (содержание основного вещества 99.0 мас. %),
Na2MoO4 “ч. д. а.” (содержание основного веще-
ства 99.5 мас. %), BaMoO4 “ч.” (содержание ос-

oθ 1=

Таблица 3. Координаты тройных и квазитройной эвтектик в трехкомпонентной взаимной системе Na+,Ba2+||Br–, 

Точка
Содержание вещества, экв. %

Тпл, оС Твердые фазы
NaBr Na2MoO4 BaBr2 BaMoO4

e8 89 11 721 NaBr, BaMoO4

E1 42 53 5 525 NaBr, β-Na2MoO4, BaMoO4

E2 37 60 3 586 NaBr, BaBr2, BaMoO4

2
4MoO −

Таблица 4. Координаты тройных и квазитройной эвтектик в трехкомпонентной взаимной системе Na+,Ba2+||Br–,

Точка
Содержание вещества, экв. %

Тпл, °С Твердые фазы
NaBr Na2WO4 BaBr2 BaWO4

e9 90 10 713 NaBr, BaWO4

E3 25 74.5 0.5 566 NaBr, BaBr2, BaMoO4

E4 42 53 5 597 NaBr, β-Na2MoO4, BaMoO4

2
4WO −
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новного вещества 99.0 мас. %). Температуры
плавления исходных солей, кроме тугоплавких
BaMoO4 и BaWO4, определенные методом ДТА
(при точности измерения ±2.5°С) равны: NaBr –
747°С, BaBr2 – 857°С, Na2WO4 – 698°C, Na2MoO4 –
688°C, т.е. влияние имеющихся примесей на тем-
пературы плавления исходных солей незначи-
тельно. Таким образом, были приняты литера-
турные данные для всех солей [22, 23]. Исходные
реактивы были предварительно высушены и по-
сле охлаждения в сухом боксе помещены в бюк-
сы, а бюксы – в эксикатор с осушителем (силика-
гель).

Секущий треугольник (NaBr)2–BaMoO4–BaWO4
экспериментально изучен методом ДТА. Проек-
ция фазового комплекса на треугольник составов
секущего треугольника (NaBr)2–BaMoO4–BaWO4
представлена на рис. 3. Треугольник образован
двумя квазибинарными системами эвтектическо-
го типа ((NaBr)2–BaMoO4 и (NaBr)2–BaWO4) и
двойной системой с непрерывным рядом твердых
растворов (BaMoO4–BaWO4). Исследованием по-
литермических разрезов AB (А [92% NaBr + 8%
BaMoO4], В [92% NaBr + 8% BaWO4]) и NaBr →
→  → f, представленных на рис. 4 и 5 соответ-
ственно, выявлены температура плавления и со-
став сплава, соответствующего точке f (718°С,
90% (NaBr)2 + 5% BaMoO4 + 5% BaWO4), лежа-
щей на моновариантной кривой е8е9.

Для подтверждения состава твердых фаз был
проведен рентгенофазовый анализ образца соста-
ва, соответствующего точке f (90% (NaBr)2 + 5%
BaMoO4 + 5% BaWO4). Смесь из 0.8188 г NaBr,
0.0851 г BaMoO4, 0.0961 г BaWO4 гомогенизирова-
ли в ацетоне, помещали в печь шахтного типа,

f

Рис. 3. Проекция фазового комплекса секущего тре-
угольника NaBr–BaMoO4–BaWO4 на треугольник
составов.
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Рис. 4. Т–х-диаграмма политермического разрез AB.
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Рис. 5. Т–х-диаграмма политермического разреза
NaBr →  → f.

800

700

747

90 80

T, °C

ж

ж + NaBr

ж + NaBr + BaMoxW1 – xO4

NaBr + BaMoxW1 – xO4

f 718

(NaBr)2

экв. % (NaBr)2

f
–

f



1824

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 67  № 12  2022

СУХАРЕНКО и др.

расплавляли, снижали температуру до 700°С и
выдерживали в течение 2 ч. Дифрактограмма за-
каленного во льду образца показана на рис. 6,
данные дифрактограммы приведены в табл. 5.
В образце установлены следующие твердые фазы:
NaBr, BaMoxW1 – xO4.

Стабильный тетраэдр (NaBr)2–BaBr2–BaMoO4–
BaWO4 исследован методом ДТА. Развертка гра-
невых элементов стабильного тетраэдра пред-
ставлена на рис. 7. Для экспериментального ис-
следования стабильного тетраэдра в объеме кри-
сталлизации бромида бария было выбрано
двумерное политермическое сечение abc (a [22%
(NaBr)2 + 78% BaBr2]; b [22% BaMoO4 + 78%
BaBr2], c [22% BaWO4 + 78% BaBr2), рис. 8. В дан-
ном сечении был изучен одномерный политерми-
ческий разрез CD (C [96% a + 4% b]; D [96% a +

+ 4% c]), рис. 9. Исследованием серии политер-
мических разрезов a →  →  и BaBr2 →  → d
(рис. 10, 11) выявлены температура плавления и
состав сплава, соответствующий точке d (588°С,
35% (NaBr)2 + 0.7% BaMoO4 + 0.7% BaWO4 +
+ 63.5% BaBr2), лежащей на моновариантной
кривой Е2Е3.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В исследуемой четырехкомпонентной взаим-
ной системе Na+,Ba2+||Br–, ,  тройные
эвтектики образуются в двух смежных тройных
взаимных системах: Na+,Ba2+||Br–,  и
Na+,Ba2+||Br–, , а в двух тройных системах

d d d

2
4MoO − 2

4WO −

2
4MoO −

2
4WO −

Рис. 6. Дифрактограмма сплава состава, соответствующего точке f (90% NaBr + 5% BaMoO4 + 5% BaWO4) (1 – NaBr,
2 – Ba1 – zMoxW1 – xO4).
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Таблица 5. Данные рентгенограммы сплава состава, соответствующего точке f (90% NaBr + 5% BaMoO4 + 5% BaWO4)

Образец NaBr (1) BaMoO4 (2) BaWO4 (2)

d × 10–1 нм I, % фаза d × 10–1 нм d × 10–1 нм d × 10–1 нм d × 10–1 нм d × 10–1 нм d × 10–1 нм

3.62 51.15 (1) 3.441560 57
3.36 18.99 (2) 3.357000 100 3.367000 100
2.96 100 (1) 2.980470 100
2.79 13.52 (2) 2.789000 25 2.805000 30
2.87 36.48 (1) 2.980470 100
2.10 23.68 (2) 2.104000 30 2.104000 35
1.72 24.74 (1) 1.797290 20
1.71 15.37 (1) 1.720780 19
1.49 23.15 (1) 1.490240 8
1.36 16.52 (1) 1.367540 7
1.33 28.45 (1) 1.332910 20
1.22 20.41 (1) 1.216770 13
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Na+||Br–, ,  и Ba2+||Br–, ,  и в
одной тройной взаимной системе
Na+,Ba2+|| ,  образуются непрерывные
ряды твердых растворов на основе молибдатов и
вольфраматов натрия и бария. Это является усло-
вием отсутствия точек нонвариантных равнове-
сий в четырехкомпонентной взаимной системе.

Разбиение на симплексы четырехкомпонент-
ной взаимной системы Na+,Ba2+||Br–, , 
конверсионным методом позволило построить
древо фаз системы. Оно имеет линейное строение
и состоит из стабильного тетраэдра и пентатопа,
разделенных секущим треугольником. В стабиль-
ных и секущих элементах древа фаз присутствуют
молибдаты и вольфраматы натрия и бария, кото-
рые имеют изоморфное строение и после рас-
плавления образуют единую твердую фазу. По-
этому в стабильных элементах могут быть четыре
варианта прогноза кристаллизующихся фаз.

Экспериментальные исследования, проведен-
ные методами ДТА и РФА, подтвердили вариант
прогноза кристаллизующихся фаз, который
предполагает устойчивость твердых растворов на
основе молибдата и вольфрамата бария. В секу-
щем треугольнике (NaBr)2–BaMoO4–BaWO4 фа-
зовые равновесия исследованы методом ДТА. На
Т–х-диаграмме политермического разреза АВ
видно отсутствие эффектов, соответствующих
третичной кристаллизации, что свидетельствует
об отсутствии тройных точек нонвариантных рав-
новесий и устойчивости НРТР BaMoxW1 – xO4.
Линия первичной кристаллизации представлена

2
4MoO − 2

4WO − 2
4MoO − 2

4WO −

2
4MoO − 2

4WO −

2
4MoO − 2

4WO −

в виде плавной кривой и соответствует кристал-
лизации из расплава бромида натрия. Линия вто-
ричной кристаллизации представлена в виде
“линзы” и соответствует совместной кристалли-
зации бромида натрия и твердых растворов на ос-
нове молибдата и вольфрамата бария. Фазовая
диаграмма представлена следующими полями:

Рис. 7. Развертка граневых элементов стабильного
тетраэдра NaBr–BaBr2–BaMoO4–BaWO4.
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Рис. 8. Политермическое сечение abc.
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выше линии ликвидуса – поле жидкости; между
ликвидусом и “линзой” – поле совместного сосу-
ществования жидкости и кристаллов бромида на-
трия; внутри линзы – поле совместного сосуще-
ствования жидкости и кристаллов бромида на-
трия и НРТР BaMoxW1 – xO4; ниже солидуса
(“линзы”) – поле совместного сосуществования
двух твердых фаз: NaBr и BaMoxW1 – xO4. Экспери-
ментально определены координаты (температура
плавления и состав) точки f, лежащей на монова-
риантной кривой е8е9, установлено отсутствие
экстремумов на Т–х-диаграмме. Любому составу,
соответствующему точке на моновариантной
кривой е8е9, соответствует фазовое равновесие
ж ⇄ NaBr + BaMoxW1 – xO4. Проекция фазового
комплекса квазитройной системы (NaBr)2–
BaMoO4‒BaWO4 на треугольник составов пред-
ставлена двумя полями: бромида натрия и НРТР
BaMoxW1 – xO4. Наибольшее поле кристаллизации
принадлежит фазе твердых растворов, так как их
температуры плавления значительно выше тем-
пературы плавления бромида натрия. РФА также
подтверждает наличие в треугольнике двух твер-
дых фаз, одной из которых является НРТР
BaMoxW1 – xO4. По данным [25], распад твердых рас-
творов происходит при температуре 140 К для смеси
с содержанием 0.5 мол. % BaMoO4 + 0.5 мол. %
BaWO4. На дифрактограмме видно наличие ре-
флексов, соответствующих фазе бромида натрия
и единой фазе НРТР, рефлексы находятся между
значениями, соответствующими молибдату и
вольфрамату бария (табл. 5).

Экспериментальное изучение стабильного
тетраэдра (NaBr)2–BaBr2–BaMoO4–BaWO4 мето-

дом ДТА показало, что совместная кристаллиза-
ция четырех твердых фаз отсутствует, это свиде-
тельствует об устойчивости НРТР на основе мо-
либдата и вольфрамата бария и отсутствии
четверных эвтектических точек. Т–х-диаграмма
политермического разреза CD (рис. 11) пред-
ставлена пятью полями: выше линии ликвидуса
– однофазное поле жидкого состояния (ж), меж-
ду линиями первичной и вторичной кристаллиза-
ции – двухфазное поле ж + BaBr2, между линиями
вторичной и третичной кристаллизации – трех-
фазное поле ж + NaBr + BaBr2, внутри “линзы” – че-
тырехфазное поле ж + NaBr + BaBr2 + BaMoxW1 – xO4,
ниже линии солидуса – поле совместного существо-
вания трех твердых фаз: NaBr + BaBr2 +
+ BaMoxW1 – xO4. Экспериментально выявлены
температура плавления и состав точки d, лежащей
на моновариантной кривой Е2E4. Установлено,
что на моновариантной кривой Е2E4 отсутствуют
экстремумы. Любому составу, соответствующему
точке, лежащей на моновариантной кривой Е2E3,
соответствует фазовое равновесие ж ⇄ NaBr +
+ BaBr2 + BaMoxW1 – xO4. Эскиз объемов кристал-
лизации стабильного тетраэдра (NaBr)2–BaBr2–
BaMoO4–BaWO4 показан на рис. 12.

Экспериментальное исследование стабильно-
го пентатопа не проводили. Исходя из данных,
полученных при исследовании секущего тре-
угольника (NaBr)2–BaMoO4–BaWO4 и стабиль-
ного тетраэдра (NaBr)2–BaBr2–BaMoO4–BaWO4,

Рис. 10. Т–х-диаграмма политермического разреза
a →  → .

800

500

600

700

a 90 70 50

ж

ж + BaBr2 ж + BaBr2 + NaBr

ж + BaBr2 + NaBr + BaMoxW1 – xO4

BaBr2 + NaBr + BaMoxW1 – xO4

% a

d518
–

d
––

d d

Рис. 11. Т–х-диаграмма политермического разреза
BaBr2 →  → d.
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можно предположить, что точки нонвариантных
равновесий в пентатопе отсутствуют.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В четырехкомпонентной взаимной системе из
бромидов, молибдатов и вольфраматов натрия и
бария проведено разбиение на симплексы на ос-
нове теории графов и построено древо фаз систе-
мы. Оно имеет линейное строение и состоит из
стабильных тетраэдра и пентатопа, разделенных
секущим треугольником. Для стабильных эле-
ментов древа фаз проведен прогноз числа и соста-
ва кристаллизующихся фаз. Для каждого элемен-
та существует четыре варианта прогноза. В ходе
экспериментального исследования секущего тре-
угольника и стабильного тетраэдра методом ДТА
установлено, что твердые растворы на основе мо-
либдатов и вольфраматов бария являются устой-
чивыми и точки нонвариантных равновесий от-
сутствуют.

В ходе экспериментального исследования се-
кущего треугольника (NaBr)2–BaMoO4–BaWO4
выявлены температура плавления и состав спла-
ва, соответствующего точке f, лежащей на моно-
вариантной кривой, соединяющей двойные эв-
тектики на противоположных сторонах треуголь-
ника составов. Экспериментальное исследование
образца состава точки f методом РФА подтверди-

ло наличие в нем двух твердых фаз: бромида на-
трия и НРТР BaMoxW1–xO4.

В результате экспериментального исследования
стабильного тетраэдра (NaBr)2–BaBr2–BaMoO4–
BaWO4 выявлены температура плавления и состав
сплава, отвечающий точке d, лежащей на монова-
риантной кривой, соединяющей тройные эвтек-
тики на противоположных гранях стабильного
тетраэдра. В тетраэдре имеются три твердые фа-
зы: бромид натрия, бромид бария и НРТР
BaMoxW1 – xO4.

Поскольку в двух стабильных элементах четы-
рехкомпонентной взаимной системы Na+,Ba2+||Br–,

,  твердые растворы на основе молибда-
тов и вольфраматов натрия являются устойчивыми,
следует предположить, что и в стабильном пентатопе
(NaBr)2–Na2MoO4–Na2WO4–BaMoO4–BaWO4 твер-
дые растворы не распадаются. В пентатопе будут кри-
сталлизоваться три твердые фазы: бромид натрия и
НРТР Na2MoxW1 – xO4 и Ba1 – zMoxW1 – xO4.
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Приведены результаты изучения влияния сдвигового деформирования и среды на фазовый состав
и структуру материалов на основе Ti–B, полученных в условиях самораспространяющегося высо-
котемпературного синтеза (СВС). В качестве объекта исследования выступили порошки титана и
бора в соотношении 87 мас. % Ti и 13 мас. % B, которые были взяты из расчета образования 70 мас. % TiB
и 30 мас. % Ti при их прямом синтезе в режиме СВС. Указанные материалы были синтезированы в
четырех условиях: СВС без деформирования в среде воздуха и гелия, свободное СВС-сжатие и СВС-
экструзия. Показано, что сдвиговое деформирование способствует более полному протеканию про-
цессов фазообразования и равномерному распределению моноборида титана в матрице из твердого
раствора Ti[B]x, за счет вовлечения в процесс синтеза всего объема синтезированного материала и
более равномерного теплоотвода. Для каждого материала, полученного указанными методами, изу-
чена микроструктура, установлен количественный фазовый состав, рассчитаны параметры кри-
сталлической решетки основной фазы TiB.
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ВВЕДЕНИЕ
В современной порошковой металлургии су-

ществует ряд известных технологий получения
материалов на основе боридов титана [1–7]. К
перспективным и энергоэффективным методам
получения композиционных материалов на осно-
ве Ti–B относится самораспространяющийся вы-
сокотемпературный синтез (СВС) [8–10]. Реали-
зация высоких температур (до 3000 K) при хими-
ческом взаимодействии исходных компонентов в
режиме СВС без использования дополнительных
источников энергии является принципиальным
отличием данного метода от промышленной
электрометаллургии [11–15]. Результатом СВС
является композиционный порошковый матери-
ал, который впоследствии применяется для полу-
чения конечных изделий требуемой формы с за-
данным набором физико-механических и экс-
плуатационных свойств [16–19]. Для этого
требуется последующее проведение ряда техно-

логических операций, сопровождаемых воздей-
ствием высоких температур и деформационных
процессов. Длинная технологическая цепочка
получения изделий из твердых, жаростойких ке-
рамических материалов приводит не только к по-
вышению энергозатрат и времени обработки, но
и к снижению физико-механических и эксплуа-
тационных свойств в результате воздействия про-
цессов рекристаллизации, образования примес-
ных фаз и накопления внутренних напряжений.
Технологии СВС-экструзии и свободного СВС-
сжатия лишены этих недостатков [20–22]. В этих
технологиях в одну технологическую операцию за
десятки секунд осуществляется синтез материала
и формование из него готовых изделий. При этом
процессы фазо- и структурообразования прохо-
дят под действием высокотемпературного сдви-
гового деформирования после прохождения вол-
ны горения в режиме СВС, на которые суще-
ственным образом влияют внешние условия и
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технологические параметры [23–25]. Однако в
настоящее время остаются малоизученными во-
просы о влиянии высокотемпературного дефор-
мирования и среды проведения СВС на указан-
ные процессы при синтезе материалов на основе
системы Ti–B.

Цель настоящей работы заключается в уста-
новлении влияния сдвигового деформирования и
среды на фазовый состав и структуру материалов
на основе Ti–B, полученных в условиях СВС.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исходными реагентами служили коммерче-
ские порошки титана (≤280 мкм, ≥98.0%) и бора
(≤10 мкм, ≥99.5%), взятые в соотношении 87 мас. %
Ti и 13 мас. % B. Данное соотношение выбрано из
расчета образования 70 мас. % TiB и 30 мас. % Ti
при прямом синтезе титана с бором в режиме
СВС. Порошки предварительно выдерживали в
печи (СНОЛ 58/350, Россия) при температуре
60°С не менее 24 ч, а затем перемешивали в шаро-
вой мельнице не менее 8 ч. Затем из полученной
порошковой смеси методом холодного одноосно-
го прессования готовили цилиндрические заго-
товки диаметром 27 мм, массой 45 г и относитель-
ной плотностью 0.65 для проведения СВС без де-
формирования и СВС-экструзии и заготовки
размерами 35 × 85 × 20 мм массой 170 г и относи-
тельной плотностью 0.6 для проведения свобод-
ного СВС-сжатия.

Для оценки влияния условий синтеза на фазо-
вый состав и структуру материалов на основе Ti–B
использовали 4 метода: СВС на воздухе и в среде
аргона без деформирования, свободное СВС-
сжатие и СВС-экструзию. В двух последних мето-
дах реализуется совмещение процессов СВС и
высокотемпературное сдвиговое деформирова-
ние. Принципиальные отличия указанных мето-
дов заключаются в степени деформации синтези-
рованного материала [21], а также в форме полу-
ченных образцов: методом свободного СВС-сжатия
получены пластины размерами 40 × 90 × 5 мм, ме-
тодом СВС-экструзии – стержни диаметром 3 мм
и длиной 350 мм.

Фазовый состав продуктов горения исследова-
ли методом рентгенофазового анализа на ди-
фрактометре ДРОН-3М на медном излучении с
монохроматором на вторичном пучке. Методом
Ритфельда рассчитывали количественное содер-
жание фаз. В программном комплексе “Буревест-
ник” рассчитывали параметры решетки TiB.
Микроструктуру образцов и химический эле-
ментный состав исследовали на автоэмиссион-
ном сканирующем электронном микроскопе
сверхвысокого разрешения Zeiss Ultra Plus с си-
стемой рентгеновского микроанализа INCA En-
ergy 350 XT.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
После проведения СВС на воздухе без прило-

жения внешнего давления (без сдвигового дефор-
мирования) синтезированный материал состоит
из 6 фаз, основной фазой при этом служит моно-
борид титана TiB (рис. 1). Характерной особенно-
стью такого способа получения материалов явля-
ется наличие фаз: Ti4N3B2, оксида титана Ti3O5,
TiB2, Ti и твердого раствора Ti[B]x. Исходный со-
став смеси рассчитывали на получение конечного
материала TiB–30 мас. % Ti, но в результате высо-
кой химической активности титана и его взаимо-
действия с компонентами воздуха (азотом и кис-
лородом) с образованием примесных фаз Ti4N3B2
и Ti3O5 возник избыток бора. Последнее способ-
ствовало образованию фазы диборида титана TiB2
в материале. Установлено, что примесные фазы
присутствуют во всем объеме синтезированного
материала. По мере приближения от центральной
части образца к его поверхности, доля примесных
фаз интенсифицируется, что подтверждается на
дифракционной картине.

Такой материал, не зависимо от среды синтеза
высокопористый (>50%) с размерами пор до 1 мм
(рис. 2). Фазовые составляющие неравномерно
распределены во всем объеме материала. Учиты-
вая химическую активность титана и то, что экс-
перимент проводили на воздухе, при синтезе воз-
можно образование твердых растворов кислоро-
да, азота или бора в титане. Для подтверждения
возможности образования твердого раствора бора
в титане проводили эксперименты в защитной
среде аргона. Установлено, что синтезированный
материал без деформирования состоит из следу-
ющих фаз: TiB, TiB2 и твердого раствора на осно-
ве титана (рис. 3). Дифракционные линии Ti су-
щественно смещены в область меньших углов,
что свидетельствует об увеличении параметров
ячейки с образованием твердого раствора на ос-
нове α-Ti. Поскольку, ни кислород, ни азот не
могли присутствовать при синтезе материала,
можно утверждать, что найденная фаза является
твердым раствором бора в титане (табл. 1).

При получении материалов методами свобод-
ного СВС-сжатия и СВС-экструзии контакт оча-
га реакции с окружающей атмосферой затруднен
из-за особенностей пресс-оснастки и методов
синтеза. Как было установлено, такие материалы
состоят из основной фазы моноборида титана в
виде вискеров (TiB) и твердого раствора Ti[B]x,
других примесей и свободного титана не обнару-
жено (рис. 3). Стоит иметь в виду, что при синтезе
часть бора проникает в решетку титана с образо-
ванием твердого раствора, поэтому количество
борида титана в синтезированных материалов не-
сколько ниже расчетных. Отсутствие частиц ди-
борида титана в синтезированном материале до-
казывает, что за счет сдвигового деформирования
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фазообразование происходит более полно, так
как в химическом взаимодействии участвуют все
объемы синтезированного материала в равной
степени и более равномерно происходит теплоот-
вод после прохождения волны горения. Это при-
водит к равномерному распределению зерен бо-
рида титана по объему полученных образцов (рис. 4).
Данные микроструктуры были получены из цен-
тральной части образцов. Установлено, что
структура в других частях полученных образцов
схожа как по размерам, так и по количественному
составу. На рис. 3 различие интенсивности пиков
обусловлено тем, что РФА для материала, полу-
ченного без деформирования, проводили с по-
рошком, а для остальных образцов с компактами
(из-за сложности их размола). Ранее в работах
[20, 21] установлено, что при сдвиговом деформи-
ровании происходит ориентация вискеров бори-
да титана вдоль направления течения синтезиро-
ванного материала и перпендикулярно прикла-

дываемой нагрузке. В данных материалах
обнаружена текстурированость, которая также
подтверждается смещением характеристических
пиков относительно стандартных положений.

Установлено, что в результате деформирова-
ния пористость в синтезированных материалах
достигает не более 1–2. За счет того, что при
СВС-экструзии степень деформации синтезиро-
ванного материала выше, чем при свободном
СВС-сжатии, – средний размер вискеров борида
титана уменьшается до 2 раз и увеличивается об-
щее количество зерен с размерами менее 1–2 мкм.
В программном комплексе “Буревестник” рас-
считаны параметры решетки основной фазы TiB,
полученной изучаемыми методами (табл. 1). По-
лученные параметры ячеек кристаллической ре-
шетки TiB близки к теоретическим значениям.
Стоит отметить, что деформирование материала в
процессе синтеза приводит к их некоторому иска-
жению.

Рис. 1. Фото синтезированного образца без сдвигового деформирования и результаты РФА материала в центре и на
поверхности.
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Рис. 2. Материал, полученный методом СВС без сдвигового деформирования в среде воздуха: а – макроструктура, б –
микроструктура.
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Рис. 3. Результаты РФА материала полученного: а – СВС без сдвигового деформирования в среде аргона, б – СВС-
экструзия, в – свободное СВС-сжатие.
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Таблица 1. Фазовый состав синтезированных материалов различными методами и параметры кристаллической
решетки TiB

Метод получения
Количественный состав фаз, мас. % Параметр ячейки TiB, Å

TiB TiB2 Ti[B]x Ti a b c

TiB (73-2148)ort (карточка PDF) – – – – 6.120 3.060 4.560
СВС в среде воздуха без дефор-
мирования (центр)

48 7 27 10 6.120
(0.021)

3.055
(0.014)

4.564
(0.013)

СВС в среде аргона без дефор-
мирования

64 6 30 – 6.118
(0.007)

3.053
(0.007)

4.560
(0.006)

Свободное СВС-сжатие 69 – 31 – 6.113
(0.004)

3.049
(0.004)

4.559
(0.004)

СВС-экструзия 69 – 31 – 6.123
(0.005)

3.053
(0.005)

4.562
(0.049)

Рис. 4. Микроструктура образцов, полученных методами: а – свободного СВС-сжатия, б – СВС-экструзии.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
На основе полученных экспериментальных

данных установлено, что сдвиговое деформиро-
вание при СВС материалов на основе Ti–B спо-
собствует более полному протеканию процессов
фазообразования и более равномерному распре-
делению сформированного моноборида титана в
матрице из твердого раствора Ti[B]x, за счет во-
влечения в процесс синтеза всего объема синте-
зированного материала и более равномерного
теплоотвода после прохождения волны горения.
Показано, что среда синтеза (аргон) и сдвиговое
деформирование способствуют формированию
во всем объеме твердого раствора бора в титане.
За счет того, что при СВС-экструзии степень де-
формации синтезированного материала больше,
чем при свободном СВС-сжатии, средний размер
вискеров борида титана уменьшается до 2 раз и
увеличивается общее количество зерен с размера-
ми менее 1–2 мкм, при этом пористость материа-
лов составляет не более 1–2%.
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Исследована экстракционная способность модифицированных фосфорилсодержащих дигликоль-
амидов [Ph2P(O)CH2CH2N(R)C(O)CH2]2O (R = Me, Bu, Oct) по отношению к ионам U(VI), Th(IV)
и РЗЭ(III) в органических растворителях из азотнокислых сред. Рассмотрена зависимость эффек-
тивности экстракции от структуры экстрагента, природы растворителя, состава органической и
водной сред, а также стехиометрия извлекаемых комплексов. Показано, что изученные дигликоль-
амиды, содержащие акцепторные P=O-группы в амидных фрагментах молекулы, экстрагируют бо-
лее эффективно ионы U(VI) (по сравнению с известным экстрагентом тетраоктилдигликольами-
дом), но менее эффективно ионы Th(IV) и РЗЭ(III).
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колевой кислоты
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ВВЕДЕНИЕ
В последнее десятилетие при разработке но-

вых процессов глубокой переработки отработан-
ного ядерного топлива (ОЯТ) наряду с карбамо-
илметилфосфиноксидами (КМФО) все более
пристальное внимание уделяется диамидам диг-
ликолевой кислоты (ДГА) как экстрагентам, спо-
собным извлекать из азотнокислых растворов не
только минорные актиниды, но и все редкозе-
мельные элементы (РЗЭ) [1–6]. Эти соединения
и, в частности, коммерчески доступный в настоя-
щее время тетраоктилдигликольамид (ТОДГА),
обладают такими ценными экстракционными ха-
рактеристиками, как совместимость с любыми
предельными углеводородами, высокая гидроли-
тическая и радиолитическая устойчивость, а так-
же уникальная экстракционная способность,
превышающая на несколько порядков таковую

для диамидов малоновой кислоты [7]. На основе
ДГА разработаны усовершенствованные методи-
ки переработки ОЯТ, такие как DIAMEX,
SANEX, ALSEP, GANEX и др., существенно пре-
восходящие классический PUREX-процесс [7, 8].
Однако широкому использованию ДГА в перера-
ботке ОЯТ препятствует один, но очень суще-
ственный недостаток – эти экстрагенты обладают
низкой экстракционной емкостью. По этой при-
чине в настоящее время на практике используют-
ся растворы ДГА в алифатических растворителях
в присутствии солюбилизаторов, например три-
бутилфосфата [8].

С целью поиска эффективных ДГА были пред-
приняты многочисленные исследования, посвя-
щенные синтезу модифицированных производных
ДГА и изучению влияния их строения на экстрак-
ционные и селективные свойства, результаты кото-
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рых были представлены в подробных обзорах [7, 8]
и статьях [9–11]. Показано, что увеличение длины
алкильных заместителей при атоме азота в молекуле
ДГА существенно повышает растворимость экстра-
гента в органических растворителях, но приводит
к снижению его экстракционной способности по
отношению к Am(III) и Eu(III) [2], а замена в мо-
лекуле ТОДГА центрального эфирного атома
кислорода на С=О-группу снижает эффектив-
ность извлечения U(VI), Th(IV) и Nd(III) [12]. В
то же время полифункциональные соединения,
содержащие от двух до четырех дигликольамид-
ных фрагментов [13, 14], в некоторых случаях яв-
ляются более эффективными экстрагентами и
показывают заметно более высокую селектив-
ность по сравнению с немодифицированными
ДГА аналогичной структуры.

Ранее нами был предложен альтернативный
путь модификации ДГА, который заключался во
введении дополнительных координирующих
Р=О-групп в амидную часть молекулы, а также раз-
работан усовершенствованный метод синтеза бис[N-
алкил-N-(2-дифенилфосфинилэтил)]амидов дигли-
колевой кислоты [Ph2P(O)CH2CH2N(R)C(O)CH2]2O
(1–3), где R = Me, Bu, Oct, и изучены их спектраль-
ные характеристики [15].

В настоящей работе мы продолжили исследо-
вание свойств этих соединений и изучили экс-
тракционные свойства фосфорилсодержащих
дигликольамидов 1–3 по отношению к ионам
урана(VI), тория(IV) и РЗЭ(III) в азотнокислых
средах в сравнении с известным экстрагентом –
тетраоктилдигликольамидом.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез диамидов 1–3 описан в работе [15]. В
качестве органических растворителей использо-
вали 1,2-дихлорэтан, хлороформ, нитробензол и
октанол (Вектон) марки “х. ч.” или “ч. д. а.” без
дополнительной очистки. Растворы экстрагентов
(концентрация от 0.003 до 0.07 моль/л) готовили
по точной навеске.

Исходные водные растворы солей U(VI),
Th(IV) и РЗЭ(III) готовили растворением соот-
ветствующих нитратов в воде с последующим до-
бавлением HNO3 до требуемой концентрации.
Исходная концентрация ионов металлов состав-
ляла 2 × 10–6 моль/л. Контакт фаз осуществляли
при комнатной температуре на аппарате для пе-
ремешивания со скоростью 60 об/мин в течение 1 ч,
этого времени было достаточно для установления
постоянных значений коэффициентов распреде-
ления.

Концентрацию РЗЭ(III), U(VI) и Th(IV) в ис-
ходных и равновесных водных растворах опреде-
ляли методом масс-спектрометрии с ионизацией
пробы в индуктивно связанной плазме (ИСП-МС)
с использованием масс-спектрометра XSeries II
(Thermo Scientific, США). Содержание ионов
элементов в органической фазе определяли как
разницу между их концентрациями до и после
экстракции. Значения коэффициентов распреде-
ления ионов элементов (D) рассчитывали как от-
ношение их концентраций в равновесных орга-

нической и водной фазах. Погрешность опреде-
ления величины коэффициентов распределения
не превышала 5%. Концентрацию HNO3 в равно-
весной водной фазе определяли потенциометри-
ческим титрованием стандартным раствором
NaOH.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Известно, что используемый растворитель

оказывает существенное влияние на экстракци-
онное поведение ДГА, в том числе и на состав
экстрагируемых комплексов [16]. Показано, что
при использовании диамида 2, содержащего бу-
тильный заместитель при атоме азота, значение
DLn возрастает в ряду хлороформ < дихлорэтан <
< нитробензол < октанол (рис. 1), как и в случае
экстракции Am(III) и Eu(III) растворами ТОДГА
из азотнокислых растворов [2, 16]. Сравнение
экстракционной способности соединений 1–3 и
ТОДГА в растворах малополярных органических
растворителей (например, декан, толуол) оказа-
лось невозможным из-за нерастворимости в них
диамидов 1–3.

Диамид 2, содержащий группу N-Bu, экстра-
гирует РЗЭ(III) тем эффективнее, чем выше его
атомный номер. По-видимому, это связано с тем,
что с увеличением атомного номера увеличивает-
ся плотность заряда ионов Ln3+ вследствие
уменьшения их ионных радиусов [17] и, как след-
ствие, повышается устойчивость комплексов

Ph2P NC
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O O

O CN

O

R

PPh2

O

1−3
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РЗЭ(III), образованных с “жесткими” (по Пирсо-
ну) лигандами. Величина фактора разделения
Lu(III) и La(III) βLu/La = DLu/DLa возрастает в ряду

дихлорэтан (11.5) < нитробензол (11.2) < октанол
(10) < хлороформ (4.8) ( рис. 1).

Эффективность экстракции РЗЭ(III) из 3 М
раствора HNO3 растворами диамидов 1–3 в ди-

хлорэтане значительно меньше, чем при исполь-
зовании ТОДГА (рис. 2 [18]). По-видимому, при
замене NCH2CH3-групп в амидных частях моле-

кулы на NCH2СН2P(O)Ph2-фрагменты, содержа-

щие акцепторную фосфорильную группу, донор-
ная способность группы С=О снижается вслед-
ствие отрицательного индукционного эффекта,
что и приводит к наблюдаемому результату. Зна-
чение DLn возрастает в ряду 3 < 2 < 1 симбатно

уменьшению длины радикала R при атоме азота,
что, несомненно, связано с влиянием стериче-
ского фактора на комплексообразование с иона-

ми Ln3+. В том же ряду возрастает селективность
экстракции Lu/La, значения βLu/La увеличивают-

ся более чем в три раза в ряду 3 (7.2) < 2 (11.5) < 1
(25.1), однако даже самый лучший экстрагент
этого ряда – диамид 1 – почти в сорок раз уступа-
ет ТОДГА (978). При переходе от 3 М раствора
HNO3 к нейтральным растворам различие между

октильным диамидом 3 и ТОДГА в экстракцион-
ной способности по отношению к РЗЭ(III) резко
снижается, как это видно из рис. 2. Вместе с тем
увеличение кислотности водной фазы приводит к
снижению величины DLn в случае диамида 3 и ее

увеличению при использовании ТОДГА. Такое

различие в поведении диамида 3 и ТОДГА можно
связать с тем, что ТОДГА и HNO3 участвуют в об-

разовании экстрагируемых комплексов с
РЗЭ(III), как это было показано ранее [18].

Интересные результаты получены при сравни-
тельном изучении экстракции U(VI) и Th(IV) со-
единениями 1–3 и ТОДГА из 3 М растворов
HNO3 (табл. 1).

Как видно из приведенных в табл. 1 данных,
диамиды 1–3 экстрагируют Th(IV) менее эффек-
тивно, чем ТОДГА, однако в отношении U(VI)
наблюдается обратная картина, более того, экс-
тракционная способность возрастает в ряду 1 < 2 <
< 3.

Нами изучено влияние концентрации HNO3

на величину DU, DTh и DLn при извлечении указан-

ных ионов раствором диамида 1 в дихлорэтане
(рис. 3). С ростом концентрации HNO3 наблюда-

ется увеличение коэффициентов распределения
U(VI), Th(IV) и РЗЭ(III), что соответствует экс-
тракции ионов металлов в виде координационно-

Рис. 1. Коэффициенты распределения РЗЭ(III) при
экстракции растворами 0.02 моль/л соединения 2 в
октаноле (1), нитробензоле (2), дихлорэтане (3) и хло-
роформе (4) из растворов 3 моль/л HNO3.
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Рис. 2. Коэффициенты распределения РЗЭ(III) при
экстракции растворами 0.02 моль/л соединений 1 (4),
2 (5), 3 (3, 6) и ТОДГА (1, 2) [18] в дихлорэтане из рас-
творов 3 моль/л HNO3 (1, 4–6) и 3 моль/л NH4NO3 (2, 3).
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Таблица 1. Экстракция U(VI) и Th(IV) растворами
0.02 моль/л дигликольамидов 1–3 в дихлорэтане из
раствора 3 моль/л HNO3

Экстрагент lgDTh lgDU

1 1.62 0.66

2 1.84 0.72

3 1.90 0.80

ТОДГА [19] 2.85 –0.45
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сольватированных нитратов, как было описано

ранее [20]. Аналогичный характер зависимости

коэффициентов распределения ионов U(VI),

Th(IV) и РЗЭ(III) от концентрации HNO3 отме-

чался и при использовании ТОДГА [18, 19]. Как

видно из рис. 3, при экстракции легких РЗЭ(III)

зависимость величины коэффициента DLa от кон-

центрации HNO3 имеет максимум, который мож-

но объяснить высаливающим действием ионов

 и протонированием координирующих групп

С=О и Р=О в молекуле экстрагента азотной кис-

лотой. Возможно также изменение коэффициен-

тов активности нитратов РЗЭ(III) в зависимости

от концентрации HNO3, как это отмечалось в [13].

Следует отметить резкое увеличение значения

DTh при [HNO3] > 1, что может свидетельствовать

об участии молекулярных ассоциатов 1 с HNO3 в

образовании экстрагируемых комплексов.

На рис. 4 приведены результаты изучения сте-

хиометрического соотношения металл–лиганд в

экстрагируемых комплексах, которое было опре-

делено методом сдвига равновесия. Приведенные

зависимости показывают, что диамид 1 экстраги-

рует U(VI) и Th(IV) в виде моно- и дисольватов.

Комплексы аналогичного состава были отмечены

ранее при экстракции U(VI) растворами ТОДГА в

дихлорэтане [19]. Ионы РЗЭ(III) экстрагируются

соединением 1 в тех же условиях в виде дисольва-

тов, в то время как ТОДГА образует ди- и три-

сольваты [18].

3NO
−

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Показано, что экстракционная способность
полученных нами дигликольамидов в отношении
ионов урана(VI) из азотнокислых растворов воз-
растает по мере увеличения числа координирую-
щих групп в молекуле, с другой стороны, в тех же
условиях это сопровождается ее снижением в от-
ношении Th(IV) и РЗЭ(III).
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С использованием индукционного высокочастотного плазмотрона изучены особенности поведе-
ния ультравысокотемпературных керамических материалов (UHTC) HfB2–30 об. % SiC и (HfB2–
30 об. % SiC)–2 об. % CG под воздействием недорасширенных струй диссоциированного воздуха.
Измеренные на финальной стадии эксперимента значения тепловых потоков составили 120 и 111 Вт · см–2

соответственно. Установлено, что для модифицированной графеном керамики температура по-
верхности незначительно меньше (на 35–75°С) по сравнении с базовым UHTC, однако микро-
структура, элементный и фазовый состав окисленной поверхности сильно различались: для (HfB2–
30 об. % SiC)–2 об. % CG, помимо снижения количества сферических выпуклых частиц, образовав-
шихся при выходе на поверхности боросиликатного расплава, отмечено формирование ажурных
слоистых образований, предположительно, борной кислоты. Для оцененных интегральных коэф-
фициентов излучения отмечена тенденция к уменьшению в ходе термохимического воздействия.
Установлено, что в условиях обтекания сверхзвуковой струей воздушной плазмы исследованные
материалы проявляют себе как низкокаталитичные.

Ключевые слова: UHTC, графен, HfB2, SiC, окисление, ВЧ-плазмотрон, теплообмен, каталитиче-
ская рекомбинация
DOI: 10.31857/S0044457X22601523

ВВЕДЕНИЕ
Керамические материалы на основе дибори-

дов циркония и гафния, допированные карбидом
кремния, выдерживающие в том числе длитель-
ные термохимические воздействия потоков дис-
социированного воздуха с разогревом до темпе-
ратур >2000°С [1–11], признаны чрезвычайно
перспективными, прежде всего, в области созда-
ния новых моделей авиа-космической техники
[12–24].

При всем уникальном комплексе свойств уль-
травысокотемпературных керамических матери-
алов (UHTC) на основе ZrB2(HfB2)–SiC остро
стоят задачи дополнительного повышения их
стойкости к окислению (прежде всего, препят-

ствованию реализации негативного эффекта рез-
кого роста температуры поверхности с ~1750–1900
до >2500°С, что приводит к серьезной деградации
материала), а также улучшения их трещиностойко-
сти. В связи с этим очень широко развиваются ис-
следования, направленные на разработку методов
получения и изучения влияния добавок различ-
ной химической природы, преимущественно
сверхтугоплавких карбидов [25–36], нитридов
[37–44], силицидов металлов [35, 45–48], соб-
ственно металлических компонентов [49–55], а
также углеродных материалов различного рода –
углеродных волокон и нанотрубок, нанопласти-
нок графита и графена [4, 52, 56–64].

УДК 546.261:28+546.832:27+533.6.011.8

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ 
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Несмотря на имеющиеся в литературных ис-
точниках данные об эффективности введения
графеновых нанопластинок на улучшение тре-
щиностойкости UHTC, данные по изучению по-
ведения таких керамических материалов в высо-
коэнтальпийных газовых потоках практически
отсутствуют. Недостаточно информации об экс-
периментальном определении таких важнейших
свойств ультравысокотемпературных материалов
на основе ZrB2(HfB2)–SiC, как коэффициент из-
лучения и коэффициент гетерогенной рекомби-
нации атомов кислорода и азота, присутствую-
щих в набегающей высокоэнтальпийной струе
воздуха. Присутствуют отрывочные сведения по
результатам экспериментов с различными усло-
виями (давление в камере, энтальпия и скорость
газового потока, время воздействия) для системы
ZrB2–SiC [53, 65–75]. Для керамики HfB2–SiC
имеются лишь единичные данные, полученные в
статичном нагреве [6, 76].

В предыдущих исследованиях нашей группой
разработаны методики изучения данных характе-
ристик под воздействием сверхзвуковых потоков
диссоциированного азота на примере материалов
различной природы – графите [77], керамики
HfB2–SiC, HfB2–SiC–CG (где CG – восстановлен-
ный оксид графена) [78], а также ZrB2–HfB2–SiC
и ZrB2–HfB2–SiC–CCNT (где CCNT – многослой-
ные углеродные нанотрубки) [79]. На примере
графена установлено, что при использованных
относительно низкой измеренной плотности теп-
лового потока (q = 244–290 Вт · cм–2) допирова-
ние углеродным компонентом практически не
сказывается на поведении и свойствах (коэффи-
циент излучения, эффективный коэффициент
гетерогенной рекомбинации атомов азота). В то
время как в исследованиях [80, 81], выполненных
в сверхзвуковых потоках диссоциированного воз-
духа (q = 363–779 Вт · cм–2) показано принципи-
альное влияние введения незначительного коли-
чества восстановленного оксида графена как на
температуру, устанавливающуюся на поверхно-
сти, так и на химический, и фазовый состав окис-
ленной поверхности.

Целью настоящей работы является исследова-
ние влияния введения 2 об. % графена на тепло-
обмен керамического материала в недорасши-
ренных струях диссоциированного воздуха при
относительно низких тепловых потоках, оценка
изменения коэффициента излучения и каталити-
ческого поведения по отношению к процессам
поверхностной рекомбинации атомов кислорода.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Методика получения UHTC на основе HfB2–

30 об. % SiC, модифицированных восстановлен-
ным оксидом графена, подробно описана в [80,

81]. Для этого твердые материалы – порошки
HfB2 (>98%, размер частиц 2–3 мкм, а размер аг-
регатов 20–60 мкм, “Тугоплавкие материалы”) и
оксида графена (размер пластинок ≤3 мкм, число
графеновых слоев ≤2, “АккоЛаб”) диспергирова-
лись в растворе фенолформальдегидной смолы
(“Карболит”). В полученную дисперсию вводили
катализатор гидролиза муравьиную кислоту (>99%,
“Спектр-Хим”) и тетраэтоксисилан (ос. ч.,
“ЭКОС-1”) с последующим гидролизом водой.
После сушки полученный ксерогель карбонизи-
ровали с формированием исходного композици-
онного порошка HfB2–(SiO2–C)–rGO (где rGO –
восстановленный оксид графена), который под-
вергали реакционному горячему прессованию в
графитовых пресс-формах с применением пресса
горячего прессования Thermal Technology Inc.
(модель HP20-3560-20) при температуре 1800°С
(скорость нагрева 10 град/мин, время выдержки
15 мин) и давлении 30 МПа. Перед термохимиче-
ским воздействием выполняли шлифовку по-
верхности образцов.

Исследование поведения керамических мате-
риалов HfB2–30 об. % SiC и (HfB2–30 об. % SiC)–
2 об. % CG при воздействии сверхзвукового пото-
ка недорасширенных высокоэнтальпийных струй
воздуха, истекающих из водоохлаждаемого кони-
ческого сопла с диаметром выходного сечения
50 мм, осуществляли на 100-киловаттном высо-
кочастотном индукционном плазмотроне ВГУ-4.
Расстояние от сопла до образца фиксировали на
значении 30 мм, расход воздуха составлял 3.6 г/с
(контролировали электронным газовым ротамет-
ром Bronkhorst MV-306), давление в камере нахо-
дилось в интервале (8.1–9.4) × 102 Па, целевое
значение составляло 8.5 × 102 Па. Цилиндриче-
ские образцы диаметром 15 мм и толщиной 3.1–
3.7 мм вводили в высокоэнтальпийную струю при
заданной мощности анодного питания плазмот-
рона (N) 64 ± 0.6 кВт, которая оставалась посто-
янной (в пределах погрешности) в течение всего
эксперимента. Суммарное время воздействия со-
ставляло 10 мин (600 с). Геометрия модели, в ко-
торой закрепляли образцы, подробно описана в
работах [77, 78, 82]: образцы устанавливали на
трении в гнезде водоохлаждаемого калориметра,
зазор заполняли гибкой теплоизоляцией на осно-
ве SiC и углевойлока с целью минимизации теп-
ловых потерь. Расход охлаждающей воды в кало-
риметре измеряли ультразвуковым жидкостным
расходомером Bronkhorst ES-FLOW. Разность
температур охлаждающей воды на выходе и входе
из калориметра измеряли экранированной диф-
ференциальной термопарой хромель-алюмель.

Среднюю температуру поверхности нагретого
образца в центральной его области (диаметр об-
ласти визирования составлял ~5 мм) измеряли с
применением инфракрасного пирометра Mikron
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M-770S в режиме пирометра спектрального отно-
шения (температурный интервал 1000–3000°C).
Изучение распределения температур по поверх-
ности образца производили с использованием
термовизора Тандем VS-415U. Термоизображе-
ния записывали при установленном значении
спектрального коэффициента излучения ε на
длине волны 0.9 мкм, равном 1, поскольку в ходе
воздействия предполагалось изменение ε. Кор-
рекция к реальным значениям средних температур
центральной области, определенных с использова-
нием инфракрасного пирометра, позволила оце-
нить значение спектрального коэффициента излу-
чения и его изменение для обоих материалов в ходе
термохимического воздействия. Методика опре-
деления теплового потока к лицевой поверхности
образца подробно описана в [78].

Для условий экспериментов на установке
ВГУ-4 провели численное моделирование нерав-
новесного течения плазмы воздуха в разрядном
канале, в истекающих недорасширенных струях
воздушной плазмы и при обтекании державки с
образцом. Геометрия расчетной области и ис-
пользованные расчетные методы аналогичны
применявшимся в [77] для графитовых образцов,
нагретых в сверхзвуковых струях азотной плазмы.
Расчет был основан на комплексе программ чис-
ленного интегрирования уравнений Навье–
Стокса [83].

В табл. 1 приведены значения тепловых пото-
ков к нагретым поверхностям образцов, получен-
ные в экспериментах. На рис. 1 показаны расчет-
ные плотности тепловых потоков в точке тормо-
жения в зависимости от величины эффективного
коэффициента гетерогенной рекомбинации ато-
мов азота и кислорода γw на поверхности керами-
ки при температуре поверхности, измеренной в
эксперименте. Там же точкой 3 отмечено значение
теплового потока, полученное в эксперименте.

Как видно из табл. 1 измеренные значения
тепловых потоков при одинаковом режиме обте-
кания для обоих керамических образцов практи-
чески совпадают, но температура поверхности
модифицированного графеном образца керами-
ки оказалась ниже.

Рентгенограммы полученных керамических
материалов, а также их поверхности после воз-
действия недорасширенных струй диссоцииро-
ванного воздуха записывали на рентгеновском ди-
фрактометре Bruker D8 Advance (излучение CuKα,
разрешение 0.02° при накоплении сигнала в точке
в течение 0.3 с). Рентгенофазовый анализ выпол-
няли с применением программы MATCH! –
Phase Identification from Powder Diffraction, Ver-
sion 3.8.0.137 (Crystal Impact, Germany), база дан-
ных Crystallography Open Database.

Исследование особенностей микроструктуры
окисленной поверхности материалов после воз-

действия на них сверхзвукового потока диссоци-
ированного воздуха выполняли методом растро-
вой электронной микроскопии (РЭМ) на трехлу-
чевой рабочей станции NVision 40, Carl Zeiss с
ускоряющим напряжением 1 и 20 кВ. Элемент-
ный состав областей определяли с помощью при-
ставки для энергодисперсионного анализа EDX
Oxford Instrumets.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Рентгенограммы исходных материалов HfB2–
30 об. % SiC и (HfB2–30 об. % SiC)–2 об. % CG, за-
писанные перед воздействием недорасширенных
струй диссоциированного воздуха (рис. 2, кривые
1 и 2), подтвердили полную конверсию состава

Таблица 1. Экспериментальные значения тепловых
потоков и цветовой температуры в центре лицевой по-
верхности образцов

Образец Tw, K
Тепловой 

поток, 
Вт/см2

HfB2–30 об. % SiC 1750 120
(HfB2–30 об. % SiC)–2 об. % CG 1716 111

Рис. 1. Рассчитанные зависимости плотностей тепло-
вых потоков в критической точке цилиндрической
модели Qw с керамическими образцами от эффектив-
ного коэффициента каталитической рекомбинации
атомов азота и кислорода γ; маркером 3 на кривой от-
мечены экспериментальные данные.
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SiO2–C в нанокристаллический кубический SiC
[84] (средний размер области когерентного рассе-
яния, оцененный по методу Шеррера, составил
42–48 нм), как это отмечалось ранее [80, 81]. Ос-
новной фазой остается гексагональный диборид
гафния [85].

Для изучения особенностей окисления дан-
ных керамических материалов закрепленный в
водоохлаждающей модели образец вводили в
сверхзвуковую струю с заданной мощностью
анодного питания (64 кВт), после чего выдержи-
вали в течение 10 мин. Охлаждение происходило
после отключения питания плазмотрона при об-
текании воздухом.

Данные ИК-пирометра спектрального отно-
шения (рис. 3) показали, что для недопированно-
го материала HfB2–30 об. % SiC отмечается повы-
шенная по сравнению с допированным графеном
материалом температура поверхности, особенно
в начале эксперимента – в конце первой минуты
воздействия она составляет 1530°С. По мере из-
менения состава поверхности под действием
окисления происходит существенное снижение
температуры поверхности до ~1480°С. При этом
на второй половине шестой минуты эксперимен-
та происходит стабилизация температуры по-
верхности в интервале 1478–1482°С. Суммарный
перепад температур за 10 мин воздействия при
фиксированной мощности составил около 50°С.

Для образца ультравысокотемпературного ке-
рамического материала, допированного 2 об. %
графена, уже на первых минутах воздействия на

поверхности установилась температура 1456°С,
что на ~75°С ниже по сравнению с таковой для
образца HfB2–30 об. % SiC. Однако и снижение
данного параметра за время эксперимента также
отмечалось гораздо меньшее: за 10 мин окисле-
ния она уменьшилось до 1443°С.

Анализ данных термовизора (рис. 4) показал,
что для обоих керамических материалов харак-
терно достаточно равномерное распределение
температуры по всей лицевой поверхности. На
поверхности отсутствуют отдельные яркие точки,
обычно связанные с перегретыми участками по-
верхности, от которых начинается резкий рост
температуры (“скачок температуры” [86]), на-
блюдавшийся в том числе для материалов, допи-
рованных графеном, при длительном (33 мин)
воздействии со ступенчатым увеличением мощ-
ности и соответствующим повышением теплово-
го потока с 363 до 779 Вт · см–2 в другой конфигу-
рации закрепления керамических образцов в мо-
дели [80, 81]. Тем не менее, на температурных
профилях видно, что для материала HfB2–30 об. %
SiC наблюдается несколько больший перепад
температур (~55–60°C) по сравнению с таковым
для модифицированного графеном материала
(~35–40°C), что может объясняться более высо-
кой теплопроводностью последнего.

Изменение массы образцов после воздействия на
них сверхзвуковых потоков диссоциированного воз-
духа в обоих случаях чрезвычайно мало: для матери-
ала HfB2–30 об. % SiC наблюдался прирост массы
~0.09%, а для (HfB2–30 об. % SiC)–2 об. % CG – унос

Рис. 2. Рентгенограммы образцов полученных образцов HfB2–30 об. % SiC (1, 3) и (HfB2–30 об. % SiC)–2об. % CG (2, 4)
до (1, 2) и после термохимического воздействия (3, 4).
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составил 0.04%, что свидетельствует о малой де-
градации, вероятно, преимущественно на по-
верхности.

Определенные тепловые потоки для обоих об-
разцов, измеренные непосредственно перед за-
вершением воздействия, очень близки и состави-
ли 120 (для HfB2–30 об. % SiC) и 111 Вт см–2 (для
(HfB2–30 об. % SiC)–2 об. % CG).

Оценка интегрального коэффициента излуче-
ния εt показала, что по мере воздействия и, соот-
ветственно, окисления поверхности материалов
происходит систематическое снижение данного
показателя: с 0.61 до 0.53 для керамики HfB2–
30 об. % SiC и с 0.50 до 0.45 для материала (HfB2–
30 об. % SiC)–2 об. % CG. Такое поведение харак-
терно для ультравысокотемпературных керамиче-
ских материалов на основе ZrB2–SiC (для составов
на основе HfB2–SiC исследований зависимости из-
лучательных свойств от состава поверхности нами
не найдено). Так, в исследовании [72] для образцов
состава ZrB2–15 об. % SiC и ZrB2–10 об. % HfB2–
15 об. % SiC при давлении 10 и 200 Па установле-
но, что при температуре <1500 K интегральный
полусферический коэффициент излучения (0.6–
40 мкм) составляет 0.7–0.75, а при более высокой
температуре определяется оксидным составом
поверхности. В работе [65] показано, что при дав-
лении в камере 200 Па и ступенчатом нагреве с
1300 до 1800°С (суммарное время воздействия
10 мин) для керамических изделий полусфериче-
ской формы и в виде закругленного конуса (со-
став ZrB2–20 об. % SiC) под воздействием потока

диссоциированного воздуха (q = 4.7–11 МВт · м–2)
спектральный коэффициент излучения (1 мкм)
уменьшается с ~0.8 до 0.63–0.66 (в зависимости
от формы детали). В исследовании [73] показано,
что на температурную зависимость излучатель-
ных свойств существенное влияние оказывает не
только соотношение основных компонентов, но
и химическая природа, и содержание спекающей
добавки (на примере Si3N4 и ZrSi2). В работах [67]
и [68] экспериментально изучено влияние состо-
яния поверхности (в том числе химический со-
став, толщина оксидного слоя, шероховатости)
образца ZrB2–20 об. % SiC на коэффициенты из-
лучения; подтвержден факт, что наличие на по-
верхности стекловидного силикатного слоя при-
водит к их увеличению. Присутствие на поверх-
ности пористого ZrO2 повышает спектральный
коэффициент излучения в ~1.5 раза по сравне-
нию с образцом, поверхность которого покрыта
силикатным стеклом (в результате предваритель-
ного окисления) [68]. Единственный найденный
источник [70], в котором изучены оптические
свойства керамики, модифицированной углерод-
ным материалом – графитом, состава ZrB2–15 об. %
SiC–15 об. % C также свидетельствует о том, что
предварительное окисление в стоячем воздухе
приводит к снижению интегрального нормально-
го коэффициента излучения с 0.91 до 0.66 по мере
увеличения температуры окисления с 1100 до
1800°С и, следовательно, изменения состава
окисленной поверхности.

Рис. 3. Изменение средней температуры в центре лицевой поверхности образца (Т), определенной с помощью ИК-пи-
рометра, мощности генератора плазмотрона по анодному питанию (N) и давления в барокамере (Р) в эксперименте по
теплообмену образцов HfB2–30 об. % SiC (а) и (HfB2–30 об. % SiC)–2 об. % CG (б) в недорасширенной высокоэнталь-
пийной воздушной струе.
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Несмотря на то, что корректное определение
излучательной способности поверхности матери-
ала, нагретого до высокой температуры реакци-
онно способным высокоэнтальпийным потоком

газа, представляет собой отдельную сложную за-
дачу, которая не была целью настоящей работы, в
данном случае на основе оценок значений εt для
материалов разного состава можно сделать об-

Рис. 4. Тепловые изображения на различных стадиях воздействия и типичные распределения температуры вдоль диа-
метра на 1, 5 и 10 мин эксперимента образцов HfB2–30 об. % SiC (а) и (HfB2–30 об. % SiC)–2 об. % CG (б).
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щий вывод о существующей тенденции к их сни-
жению по мере окисления в результате модифи-
кации состава поверхности. При этом разница в
полученных величинах может быть связана с раз-
личием в химическом составе окисленной по-
верхности UHTC.

Из сравнений величин плотностей тепловых
потоков, полученных в расчетах и эксперимен-
тах, можно заключить, что эффективный коэф-
фициент гетерогенной рекомбинации атомов
азота и кислорода γw меньше 0.01. Таким образом,
в условиях обтекания сверхзвуковой струей воз-
душной плазмы образцы керамики проявляют се-
бе как низкокаталитичные материалы.

Рентгенофазовый анализ окисленной поверх-
ности (рис. 2, кривые 3 и 4) показал, что несмотря
на незначительную разницу и в температуре по-
верхности, установившейся в результате нагрева
недорасширенной высокоэнтальпийной воздуш-
ной струей, и в тепловых потоках, ее фазовый со-
став различается. Основным кристаллическим про-
дуктом окисления (а для образца HfB2–30 об. % SiC –
единственным) является моноклинный оксид
гафния [87]. В то время как для модифицирован-
ного 2 об. % графена образца на поверхности при-
сутствует большое количество борной кислоты
[88], которая образуется при хранении материала,
содержащего оксид бора, при обычной атмосфер-
ной влажности.

Исследование особенностей микроструктуры
поверхности методом РЭМ с локальным EDX-
анализом подтверждает значительное различие в
химическом составе и морфологии окисленной
поверхности образцов HfB2–30 об. % SiC и
(HfB2–30 об. % SiC)–2 об. % CG (рис. 5–8). Так,
для немодифицированного UHTC (рис. 5) по-
верхность покрыта пористой керамической кор-
кой, которая преимущественно состоит из оксида
гафния, о чем свидетельствуют данные EDX-ана-
лиза (табл. 2, n(Hf) : n(Si) ≈ 9) и картирования рас-
пределения элементов Hf и Si (рис. 6). Причем,
слой HfO2 является нанопористым (размер пор
варьируется в интервале 15–50 нм). По поверхно-
сти достаточно равномерно распределены высту-
пающие сферические образования – пузырьки на
основе боросиликатного стекла, обогащенного
кремнием, размер которых находится в интервале
от 4 до 40 мкм. Несмотря на то, что в местах их ло-
кализации на рис. 6 очень заметно снижение со-
держания гафния, а, по данным EDX анализа,
n(Hf) : n(Si) составляет 0.2, анализ микрофотогра-
фий, полученных в режиме контраста по средне-
му атомному номеру (рис. 5г), показывает, что
при формировании таких пузырьков в результате
нагрева образца происходит также захват высоко-
дисперсных частиц HfO2 (размер ~50–300 нм),
образующих внешнюю сферическую поверх-
ность.

Для образца (HfB2–30 об. % SiC)–2 об. % CG
над преимущественно керамической поверхно-
стью HfO2 также выступают пузырьки (рис. 7),
которые образовали капли проступающего сили-
катного расплава. Однако их количество суще-
ственно меньше (рис. 8), о чем свидетельствует
увеличение отношения n(Hf) : n(Si), полученное
для всей области сканирования. Кроме того, за-
метно (рис. 7з), что сплошность керамического
верхнего слоя на основе HfO2 значительно мень-
ше по сравнению с образцом HfB2–30 об. % SiC –
между островками пористого диоксида гафния
встречаются области силикатного расплава на ос-
нове SiO2.

Необходимо отметить присутствие на поверх-
ности образца (HfB2–30 об. % SiC)–2 об. % CG по-
сле термохимического воздействия большого ко-
личества объемных ажурных структур, ранее от-
несенных полимерному SiO [89]. Однако более
тщательное исследование, в том числе анализ
морфологии частиц, позволяет предположить,
что эти образования относятся скорее к частицам
борной кислоты (рефлексы которой присутству-
ют на рентгенограмме окисленной поверхности
(рис. 2, кривая 4)), которая образуется при хране-
нии оксида бора в газовой среде, содержащей ат-
мосферную влагу. Таким образом, можно косвен-
но сказать, что образование подобных объемных
структур H3BO3 является маркером повышенного
содержания оксида бора в составе боросиликат-
ного стекла на поверхности керамики. Вероятно,
это вызвано меньшей температурой, установив-
шейся на поверхности в результате нагрева высо-
коэнтальпийным потоком воздуха.

Таблица 2. Мольное соотношение гафния и кремния
на окисленной поверхности (данные EDX)

* Области окисленной поверхности образца HfB2–30 об. %
SiC, для которых выполнялся элементный анализ, размече-
ны на рис. 6.
** Области окисленной поверхности образца (HfB2–30 об. %
SiC)–2 об. % CG, для которых выполнялся элементный ана-
лиз, размечены на рис. 8.

Область n(Hf) : n(Si)

Образец HfB2–30 об. % SiC*
Полная область микрофотографии 2.18
Точка 1 (между пузырьками) 9.24
Точка 2 (пузырек) 0.22

Образец (HfB2–30 об. % SiC)–2 об. % CG**
Полная область микрофотографии 3.35
Область 1 (между пузырьками) 4.90
Точка 2 (пузырек) 0.05
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Рис. 5. Микроструктура окисленной поверхности образца HfB2–30 об. % SiC по данным РЭМ: а, б, в, д – по данным
детектора вторичных электронов; г, е – в режиме контраста по среднему атомному номеру, ускоряющее напряжение
1 кВ; на врезке – распределение по размерам диаметров пузырьков на поверхности.
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Рис. 7. Микроструктура окисленной поверхности образца (HfB2–30 об. % SiC)–2 об. % СG по данным РЭМ: а, б, в, д,
ж – по данным детектора вторичных электронов; г, е, з – в режиме контраста по среднему атомному номеру, ускоря-
ющее напряжение 1 кВ; на врезке – распределение по размерам диаметров пузырьков на поверхности.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Для ультравысокотемпературных керамиче-
ских материалов HfB2–30 об. % SiC и (HfB2–
30 об. % SiC)–2 об. % CG выполнено эксперимен-
тальное и численное исследование течений и
теплообмена в недорасширенных струях диссоции-
рованного воздуха для условий, которые реализу-
ются на 100-киловаттном ВЧ-плазмотроне ВГУ-4.

Несмотря на достаточно близкие значения
температур, установившиеся на поверхности в
результате нагрева высокоэнтальпийным пото-
ком диссоциированного воздуха (для немодифи-
цированного образца температура превысила та-
ковую для образца, содержащего графен, лишь на
35–75°С) и близость измеренных тепловых пото-
ков (111 и 120 Вт см–2), отмечены значительные
различия в микроструктуре, элементном и фазо-
вом составе окисленной поверхности.

Вероятно, с этим связано и различие значений
оцененного интегрального коэффициента излу-
чения для этих керамических материалов. Однако
для обоих UHTC отмечена общая тенденция к
снижению εt по мере окисления, что соответству-
ет описанной в литературе ситуации. Так, для ке-
рамического материала HfB2–30 об. % SiC уста-
новлено уменьшение данного параметра в ре-
зультате термохимического воздействия с 0.61 до
0.53, а для керамики (HfB2–30 об. % SiC)–2об. %
CG – с 0.50 до 0.45.

Установлено, что в условиях обтекания сверх-
звуковой струей воздушной плазмы исследован-
ные образцы керамики проявляют себе как низ-
кокаталитичные материалы.
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Методом химического восстановления синтезированы биметаллические наночастицы Cu/Ag с ре-
гулируемой формой и размерами. На основании данных сканирующей электронной микроскопии,
рентгенофазового анализа и ИК-Фурье-спектроскопии установлено, что при соотношении
n(Ag+/Cu2+) = 0.33 моль формируются частицы типа ядро–оболочка, в которых на поверхности на-
ночастиц меди образуется серебряное покрытие. Показано, что биметаллические наночастицы
Cu/Ag проявляют повышенную термическую стабильность по сравнению с отдельно взятыми мо-
нометаллическими наночастицами Cu и Ag. Обнаружено, что биметаллические наночастицы обла-
дают антимикробной активностью по отношению к ряду патогенных микроорганизмов, что пред-
ставляет интерес для создания препаратов медицинского назначения.

Ключевые слова: полимерная матрица, биметаллические наночастицы Cu/Ag, структура ядро–обо-
лочка, термостабильность, ингибирующая зона, антимикробная активность
DOI: 10.31857/S0044457X22601146

ВВЕДЕНИЕ
В последние годы вырос интерес к синтезу на-

ночастиц (НЧ) типа ядро–оболочка, “янус”, ин-
терметаллидам, легированным наночастицам и
др. Наличие двух и более металлических атомов
благодаря синергизму в сравнении с монометал-
лическими наночастицами способствует появле-
нию у этих частиц более высокой механической и
каталитической эффективности, биоактивности
и других свойств [1–3]. В настоящее время разра-
ботаны фундаментальные основы получения би-
металлических наночастиц (БНЧ) типа ядро–
оболочка физическими, химическими и микро-
биологическими методами, которые по комбина-
ции внешней и внутренней сфер могут быть раз-
делены на четыре группы: неорганика/органика,
неорганика/неорганика, органика/неорганика и
органика/органика [4–6]. Особое значение пред-
ставляет получение гибридных БНЧ в присут-
ствии высокомолекулярных соединений [3, 7–9].
Полимерстабилизированные БНЧ могут быть
применены в качестве сорбентов красителей
сточных вод, катализаторов и электропроводя-
щих материалов для 2D- и 3D-технологий, а так-

же препаратов медицинского назначения, обла-
дающих биологической активностью [9–12].

В настоящее время внимание исследователей
привлекают биметаллические наночастицы, по-
лученные на основе биогенных металлов (Cu, Co,
Zn и др.), среди которых можно выделить систе-
мы на основе Cu/Ag в связи с созданием биопре-
паратов с улучшенными антимикробными свой-
ствами. Существуют различные методы синтеза
БНЧ Cu/Ag, такие как электрохимическое оса-
ждение, пиролиз, золь-гель и химическое восста-
новление [13]. Синтез биметаллических наноча-
стиц методом химического восстановления осу-
ществляется в одном реакторе и обеспечивает
формирование бикомпонентных НЧ со структу-
рой ядро–оболочка с регулируемыми составом и
степенью чистоты, что является важным факто-
ром для создания препаратов медицинского на-
значения [2, 14]. Анализ литературных данных
показывает, что БНЧ Cu/Ag получают в растворах
восстановлением ионов меди(II) в присутствии
химических восстановительных агентов (NaBH4,
NaH2PO4, C6H8O6, C6H5Na3O7 и др.), затем в реак-
ционную смесь вводят ионы серебра, и на поверх-

УДК 546.92:546.59
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EDN: KQDLCH



1852

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 67  № 12  2022

РАШИДОВА и др.

ности НЧ Cu происходит формирование серебря-
ного покрытия. При таком методе получения в
составе БНЧ имеются следы оксидных НЧ
(СuO/Cu2O). Известно, что размер и форму БНЧ
можно регулировать в зависимости от соотноше-
ния металлических ионов, химической природы
и концентрации восстановителей, количества
стабилизатора и других факторов [15–18].

Следует отметить, что биологическая актив-
ность наноразмерных оксидов в системе медь–
серебро зависит от условий синтеза, плотности
покрытия поверхности частиц одного металла ча-
стицами другого, присутствия оксидных фаз в со-
ставе материала, а также от применяемых в про-
цессе синтеза блокирующих органических моле-
кул, препятствующих росту наночастиц и
адсорбирующихся на их поверхности.

В связи с этим целью данной работы являлся
синтез БНЧ Cu/Ag, а также изучение их структу-
ры и физико-химических и биоактивных свойств.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Материалы. Все химические вещества приме-

няли без дополнительной очистки. Степень чи-
стоты CuSO4 ⋅ 5H2O (Sigma-Aldrich), AgNO3 (Sig-
ma-Aldrich) и поливинилпирролидон (ПВП, ММ
55 000, Sigma-Aldrich) составляла 98.0%. В каче-
стве восстановительного агента использовали ас-
корбиновую кислоту (АА, 99.7%, Sigma-Aldrich), а
также этанол для промывания НЧ после центри-
фугирования.

Методы исследования. Морфологию исходных
и модифицированных образцов исследовали на
сканирующем электронном микроскопе QuattroS
(Thermo Fisher Scientific, Чехия).

ИК-спектры НЧ регистрировали на ИК-Фу-
рье-спектрометре VERTEX 80v (Германия).

Структуру порошков исследовали методом ди-
фракции рентгеновских лучей в диапазоне углов
2θ = 10°–100° на дифрактометре D2 Phaser (CuKα-
излучение, λ = 0.154 нм), модернизированном для
работы с веществами в аморфном и поликристал-
лическом состоянии.

Термический анализ выполняли на приборе
синхронного термического анализа Netzsch
STA449 F3 (Германия), сопряженном с масс-
спектрометром, при следующих условиях: масса
образца 10.380 мг, атмосфера Ar (99.998%), ско-
рость потока 30 мл/мин, скорость нагрева
10 град/мин.

Биологически активные свойства растворов
моно- и биметаллических наночастиц по отноше-
нию к грамположительным и грамотрицатель-
ным микроорганизмам исследовали диско-диф-
фузионным методом в питательной среде агар-
агар с применением бумажных дисков, пропитан-
ных растворами [19].

Синтез образцов. Для синтеза биметаллических
наночастиц Cu/Ag ПВП (ММ = 55000, [ПВП] =
= (1.4–4.55) × 10–4 моль/л) и CuSO4 ⋅ 5H2O (0.1 М)
взвешивали в требуемом количестве и отдельно
растворяли в дистиллированной воде, затем по-
лученные растворы перемешивали при 50°С в те-
чение 30 мин и по каплям добавляли раствор ас-
корбиновой кислоты ([AA] = 7.1 × 10–3 моль/л) до
образования светло-розового раствора. Далее в
реакционную смесь добавляли раствор AgNO3
(0.1 М) и наблюдали образование темно-зеленого
осадка. Соотношение ионов металлов варьирова-
ли в диапазоне n(Ag+/Cu2+) = 0.25–0.33 моль.
Температуру в течение синтеза поддерживали на
уровне 50°С. Осадок выделяли центрифугирова-
нием, промывали этанолом и высушивали при
50°С до постоянной массы.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Синтез биметаллических НЧ осуществляли

методом химического восстановления в присут-
ствии солей CuSO4, AgNO3 и аскорбиновой кис-
лоты (С6Н8О6) (схема). Формирование НЧ Cu/Ag
происходит в два этапа: сначала восстанавлива-
ются ионы меди(II), затем на поверхности этих
же частиц растут НЧ серебра. Известно, что окис-
лительно-восстановительный потенциал Ag+/Ag
(0.799 эВ) по сравнению со стандартным водород-
ным электродом выше, чем у Cu2+/Cu (0.337 эВ).
Вследствие этого при смешивании растворов, со-
держащих НЧ Cu и ионы Ag, происходят окисли-
тельно-восстановительные реакции на поверхно-
сти НЧ Cu с образованием серебряной оболочки.

Полученные образцы порошков Cu/Ag были
исследованы методами сканирующей электрон-
ной микроскопии, рентгенофазового анализа
XRD и ИК-Фурье-спектроскопии.

На рис. 1 приведены микрофотографии БНЧ
Cu/Ag, полученные при различных мольных со-
отношениях ионов металлов. Видно, что морфо-
логия и дисперсность БНЧ Cu/Ag очень чувстви-
тельны к исходным соотношениям ионов метал-
лов (Ag+/Cu2+). Следует отметить, что в обоих
случаях наблюдается агломерация мелких частиц
и формируются крупные частицы дендритной
структуры.

ЭДС-спектр подтверждает присутствие в по-
рошке БНЧ, синтезированном при n(Ag+/Cu2+) =
= 0.33 моль, наночастиц Ag и Cu в количестве 4.18
и 2.02 мас. % соответственно (рис. 2).

Обнаружено, что поверхность частиц покрыта
атомами углерода от ПВП и аскорбиновой кисло-
ты, которые были использованы при синтезе и
абсорбированы на поверхность частиц (рис. 3)

Отсутствие на поверхности образца атомов Cu
и наличие атомов Ag свидетельствуют о том, что
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Рис. 1. Микрофотографии БНЧ Cu/Ag, полученных в присутствии ПВП при n(Ag+/Cu2+) = 0.25 моль (а) и 0.33 моль (б);
×240000.
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Рис. 2. ЭДС-спектр (а) и профиль (б) наночастиц Cu/Ag.
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Рис. 3. ЭДС-микрофотография наночастиц Cu/Ag.
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метод химического восстановления в выбранных
условиях синтеза приводит к получению биме-
таллических наночастиц со структурой Сu-ядро и
Ag-оболочка. Следует отметить, что при получе-
нии образцов БНЧ при мольном соотношении
n(Ag+/Cu2+) = 0.25 при ЭДС-анализе не наблюда-
ется образования идентичных микроструктур.

На рентгенограмме представлены рефлексы БНЧ
Cu/Ag, полученных при n(Ag+/Cu2+) = 0.33 моль.
Как видно из рис. 4, характерные пики НЧ Ag и
Cu хорошо согласуются с JCPDS № 04-0783 и
003-1018 соответственно [20, 21].

Рефлексы при углах 2θ = 38°, 45°, 64.5°, 82° ха-
рактерны для плоскостей (111), (200), (220), (311)
и соответствуют наночастицам Ag. Рефлексы для
наночастиц меди наблюдаются при углах 2θ = 42°,
50.5° и 77.34°, которые могут быть отнесены к
кристаллическим плоскостям (111), (200) и (220).

Рефлексы при 2θ = 42° и 44°, характерные для
НЧ Cu и Ag соответственно, накладываются, при
этом образуется пик с максимумом при 2θ =
= 44.28°, обусловленный формированием БНЧ
Cu/Ag, что хорошо согласуется с литературными
данными [5, 22–25]. Более интенсивный пик при

2θ = 38° свидетельствует о наличии высокой сте-
пени кристалличности наночастиц.

На рис. 5 представлен ИК-спектр синтезиро-
ванных БНЧ Cu/Ag, полученных при n(Ag+/Cu2+) =
= 0.33 моль.

Широкая полоса поглощения в области 3600–
3100 см−1 соответствует гидроксильным группам
ПВП. Наличие полосы поглощения при 1640 см–1

обусловлено колебанием O–H-групп аскорбиновой
кислоты, пик при 1403 см–1 связан с колебаниями
О–С–О-групп ПВП и АА. Полоса поглощения, на-
блюдаемая вблизи 1260 см–1, соответствует деформа-
ционным колебаниям –C–C–H-групп ПВП и АА.
Характерные полосы поглощения НЧ Cu/Ag обра-
зуются при 612, 800, 1030 см–1 [25].

Термостабильность наночастиц Cu/Ag была
изучена методами термогравиметрии и диффе-
ренциальной ТГ в интервале температур 20–
560°С в инертной атмосфере (рис. 6). Видно, что
при увеличении температуры наблюдается поте-
ря массы навески образца. Начало термического
разложения происходит в интервале температур
от 53.6 до 130°С из-за десорбции адсорбирован-
ной влаги на поверхности НЧ и потери кристал-
лизационной воды, что способствует уменьше-

Рис. 4. Рентгенограмма БНЧ Cu/Ag.
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нию веса порошка на 7.06%. В диапазонах темпе-
ратур 169.1–205.2 и 236.5–285.7°С масса
наночастиц Cu/Ag уменьшается на 3.22 и 5.99%
соответственно из-за разложения хемосорбиро-
ванной аскорбиновой кислоты, использованной
в процессе синтеза. Уменьшение веса на 46.73%
при 399.3–452.1°С связано, по-видимому, с раз-
ложением ПВП. Интенсивные максимумы ДТГ
при 75 и 430.9°С свидетельствуют о том, что испа-
рение влаги и деструкция полимера протекают со
скоростью 1.27 и 7.99%/мин соответственно. Сле-
дует отметить, что десорбция и разложение орга-
нических остатков протекают с очень низкой
скоростью (0.52–0.78%/мин).

При нагревании выше 500°С потери массы об-
разца не происходит. При этом общая потеря
массы составляет ~63%, что свидетельствует о на-

личии покрытия ПВП на поверхности НЧ Cu/Ag.
Согласно [26], температура деструкции для си-
стем Ag/ПВП составляет 430°С, в то время как
для синтезированных в настоящей работе порош-
ков БНЧ Cu/Ag – 452.1°С [27].

Таким образом, установлено, что полученные
БНЧ Cu/Ag проявляют повышенную термиче-
скую стабильность по сравнению с отдельно взя-
тыми монометаллическими НЧ Cu и Ag [28–30].

Антимикробную активность синтезированных
моно- и биметаллических частиц Cu/Ag изучали
по отношению к ряду грамположительных и
грамотрицательных патогенных микроорганиз-
мов, вызывающих внутрибольничные инфекции
(табл. 1).

Известно, что наночастицы меди и серебра ак-
тивно подавляют рост и развитие возбудителей
патогенных микроорганизмов. Полученные нами
экспериментальные данные также подтвержда-
ют, что монометаллические наночастицы меди и
серебра предотвращают рост аэробных и анаэ-
робных бактерий с формированием зоны ингиби-
рования в диапазонах 5.0 ± 0.1…15.0 ± 0.2 и 8.0 ±
± 0.1…17.0 ± 0.2 мм соответственно. При воздей-
ствии на штаммы бактерий S. aureus и E. coli наи-
большей активностью обладают НЧ Ag. Использо-
вание биметаллических наночастиц способствует
более эффективному подавлению роста этих мик-
роорганизмов примерно в 4–5 раз вследствие си-
нергетического антимикробного эффекта отдельных
наночастиц, при этом образуется стерильная зона
18.0 ± 0.2, 19.0 ± 0.2 и 23.0 ± 0.3 мм.

Следует отметить, что при воздействии на
микроорганизмы рода Candida albicans (G+) в вы-
бранной концентрации растворы НЧ меди и се-
ребра не проявляют биологическую активность,
однако растворы БНЧ Cu/Ag показали среднюю

Рис. 5. ИК-Фурье-спектр БНЧ Cu/Ag.
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Рис. 6. Термогравиметрический анализ образца БНЧ Cu/Ag.
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фунгицидность с формированием зоны ингиби-
рования – 4.0 ± 0.1 мм.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В присутствии восстановительного агента –

аскорбиновой кислоты и полимерной матрицы –
ПВП синтезированы биметаллические наноча-
стицы Cu/Ag при различных соотношениях
ионов металлов в интервале n(Ag+/Cu2+) = 0.25–
0.33 моль. Выявлено, что полученный порошок
содержит 4.18 мас. % Ag и 2.02 мас. % Cu. Данные
рентгеноструктурного анализа и ИК-Фурье-
спектроскопии подтверждают факт образования
биметаллических наночастиц со структурой яд-

ро–оболочка. Методами ТГ и ДТГ показана вы-
сокая термостабильность к окислению порошка
БНЧ. На основании сравнительных исследова-
ний биологической активности моно- и биметал-
лических наночастиц обнаружено, что БНЧ
Cu/Ag эффективно подавляют рост и развитие
возбудителей грамположительных и грамотрица-
тельных патогенов с образованием ингибирую-
щей зоны от 4.0 ± 0.1 до 23.0 ± 0.3 мм благодаря
синергетическому эффекту. Полученные резуль-
таты могут быть использованы для применения в
косметологии и биомедицине в качестве матери-
алов медицинского назначения (мазей, гелей, по-
вязок).

Схема процесса формирования биметаллических наночастиц Cu/Ag методом химического восстановления.

CuSO4 · 5H2O Поливинилпирролидон

Поливинилпирролидон

Аскорбиновая
кислота

AgNO3

1)

1)

Cu2+

Cu2+

Cu2+

Аскорбиновая кислота t = 1 ч

pH 6, T = 50°C

t = 50°C, pH 6

Cu0

Cu0

2) 

2) 

2Ag+

Ag

Cu/Ag
2Ag2+ + Cu0 → 2Ag0 + Cu2+

Реакция в течение 1 ч

Таблица 1. Характеристика чувствительности микробов к растворам металлических наночастиц в условиях in vitro
(М ± m)

Патогенные 
микроорганизмы

Стерильная зона, мм
Ag Cu Cu/Ag

Staph. aureus (G+) 15.0 ± 0.2 7.0 ± 0.2 18.0 ± 0.2
St. epidermidis (G+) 8.0 ± 0.1 5.0 ± 0.1 19.0 ± 0.2
Esсh. coli LP (G–) 17.0 ± 0.2 15.0 ± 0.2 23.0 ± 0.3
Candida albicans (G+) 0 0 4.0 ± 0.1
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Методом одностадийного пиролиза в среде азота синтезированы магнитные композиты из микро-
кристаллической целлюлозы костры льна, модифицированной лимонной кислотой и гомогенно
пропитанной Fe(NO3)3. Механизм каталитической графитизации изучен методом термогравимет-
рического анализа. С помощью адсорбции–десорбции азота, рентгеноструктурного анализа и ска-
нирующей электронной микроскопии выполнен анализ морфологической структуры, распределе-
ния пор по размерам и химии поверхности углеродных композитов. Определена адсорбционная ем-
кость полученных материалов по отношению к анионному красителю метиловому оранжевому и
катионному – метиленовому синему.
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ВВЕДЕНИЕ
В течение последних десятилетий одним из на-

правлений инновационных технологий является
переработка целлюлозосодержащей раститель-
ной биомассы в активированные [1–3] и нано-
структурированные графитовые [6–8] углеродные
материалы. Наноструктурированные углеродные
материалы используют для очистки сточных вод
[1–3], в качестве аккумуляторных электродов, ка-
тализаторов [5–7], адсорбентов [8, 9].

Применение целлюлозы в качестве матриц
позволяет использовать эффекты самосборки и
самоорганизации для синтеза металл- и оксидсо-
держащих углеродных материалов [10–12]. Карбок-
сильные и гидроксильные группы целлюлозной
матрицы фиксируют и стабилизируют ионы метал-
лов на целлюлозных волокнах за счет ион-диполь-
ных взаимодействий, препятствуя образованию аг-
регатов [8, 9]. Увеличение количества карбоксиль-
ных групп в результате взаимодействия ангидридов
органических кислот с гидроксильными группами
глюкопиранозного кольца целлюлозы способ-
ствует равномерному распределению ионов ме-
таллов в целлюлозной матрице [12, 13].

Наиболее распространенным методом получе-
ния наноструктурированных графитовых угле-
родных материалов из целлюлозной биомассы
является каталитическая графитизация, которая

осуществляется с использованием вспомогатель-
ных веществ – солей Fe, Co, Ni, Mn и др. [5, 14–16].

Цель исследования – синтез наноструктури-
рованных графитовых углеродных материалов из
микрокристаллической целлюлозы (МКЦ), мо-
дифицированной лимонной кислотой (MКЦЛ),
исследование их свойств, а также изучение про-
цесса каталитической графитизации с использо-
ванием Fe(NО3)3 и оценка адсорбционной спо-
собности полученных углеродов относительно
красителей метиленового синего (МС) и метило-
вого оранжевого (МО).

ЭКПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использовали нитрат железа

(Fe(NO3)3⋅9H2O) аналитической чистоты (Sigma-
Aldrich), моногидрат лимонной кислоты анали-
тической чистоты, MС (C16H18ClN3S⋅3H2O) и МО
(C14H14O3N3SNa) (Sigma-Aldrich).

Получение металл-углеродных композитов.
Сухую льняную костру измельчали на двухшне-
ковом экструдере и отбирали фракцию с разме-
ром частиц ~0.6 мм. Отобранную фракцию гидро-
лизовали 10%-ным водным раствором азотной
кислоты в течение 4 ч при 98°С, промывали и от-
беливали щелочным раствором, содержащим
Н2О2. Модификацию MКЦ раствором лимонной

УДК 546.81

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ 
И НАНОМАТЕРИАЛЫ

EDN: CTWWWA
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кислоты проводили согласно работам [12, 17].
МКЦ (50 г) смешивали с раствором лимонной
кислоты (200 г/л) в соотношении 1 : 3, перемеши-
вали в течение 30 мин при 20°C. После перемеши-
вания сушили при 50°C в сушильном шкафу с
принудительной подачей воздуха. Через 24 ч ре-
акцию между кислотой и МКЦ продолжали путем
повышения температуры печи до 120°С на 12 ч. По-
сле охлаждения продукт реакции заливали 0.6 л
дистиллированной воды и перемешивали. Избы-
ток воды, содержащей непрореагировавшую ли-
монную кислоту, удаляли фильтрацией. Затем
МКЦЛ промывали дистиллированной водой до
нейтральной реакции и центрифугировали при
3000 об/мин. Обезвоженную МКЦЛ сушили на
воздухе. Образование сложноэфирной связи в
целлюлозе происходит за счет взаимодействия
ангидридов органических кислот (образуются
при повышенной температуре) с гидроксильны-
ми группами глюкопиранозного кольца целлю-
лозы [12].

MКЦЛ пропитывали катализатором: 50.0 г
MКЦЛ смешивали с 100 мл 0.6 M раствора
Fe(N03)3 и выдерживали в течение 12 ч. Получен-
ные образцы (Fe@MКЦЛ) сушили при темпера-
туре 105°С до постоянной массы.

Для проведения каталитической графитиза-
ции образцы Fe@MКЦЛ подвергали пиролизу в
горизонтальном реакторе непрерывного дей-
ствия в среде чистого азота согласно [10]. После
охлаждения до комнатной температуры образцы
подвергали воздействию окружающей атмосфе-
ры. В результате пиролиза получены графитовые
углеродные композиты Fe@С-600, Fe@С-700,
Fe@С-800, Fe@С-900 и Fe@С-1000.

Методы анализа. Адсорбционные свойства
графитовых углеродных материалов изучали с ис-
пользованием красителей MС и МО. Равновес-
ное количество МС и МО (мг/г), поглощенное
композитом, определяли с использованием спек-
трофотометра Specord при максимальной длине
волны λ = 668 и 464 нм соответственно. Методика
проведения экспериментов по адсорбции МО
аналогична таковой для МС и представлена в ста-
тье [18].

Данные рентгеновской дифракции получали на
дифрактометре Bruker D8 Advance согласно [10].

Размеры кристаллитов рассчитывали по фор-
муле Шеррера:

где λ – длина волны излучения CuKα, нм; β – пол-
ная ширина дифракционного пика, измеренная
на его полувысоте, рад; θ – угловое положение ре-
флекса, град.

Уравнение Брэгга использовали для расчета
межплоскостного расстояния d(002):

0.94 cos ,L = λ β θ

где d002 – межплоскостное расстояние, λ – длина
волны излучения CuKα, θ – угол Брэгга.

Степень графитизации является структурным
параметром и используется для количественной
характеристики степени сходства между углерод-
ным материалом и идеальным монокристаллом
графита. Для расчета степени графитизации ис-
пользовали уравнение [15]:

где Gp – степень графитизации в процентах,
0.3440 и 0.3354 – расстояние между слоями для
максимальной турбостратной укладки и укладки
графита соответственно.

Количество наложенных друг на друга плоско-
стей углеродного слоя (n) рассчитывали по фор-
муле [15]: n = L/d002.

Площадь поверхности по BЭT измеряли с по-
мощью прибора для определения площади по-
верхности (NOVAtouch NT LX) методом физиче-
ской сорбции N2 при 77 K. Распределение пор по
размерам углеродных композитов оценивали с
помощью метода функционала плотности (DFT)
[19].

Термогравиметрический анализ (ТГ/ДТГ)
проводили на термомикровесах TG 209 F1 Iris
фирмы Netzsch (Германия).

Морфологию поверхности композитов изуча-
ли с использованием сканирующего электрон-
ного микроскопа Carl Zeiss NVision 40 и Vega3
Tescan.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Рентгеноструктурный анализ

Единственная кристаллическая фаза, образо-
вавшаяся в углеродном композите при температу-
ре около 500°C – это магнетит, оксид железа(II, III)
(рис. 1). Полученный углеродный композит обла-
дает магнитными свойствами.

Образование магнетита в инертной среде при
температуре пиролиза 600°C (рис. 2) происходит
вследствие карботермического восстановления
гематита [20]. Кроме того, при этих условиях про-
исходит восстановление магнетита Fe3O4 до на-
ночастиц Fe0, а также становятся заметными ди-
фракционные пики, характерные для графита
(2θ = 26.25°) и метастабильного карбида железа
(Fe3C).

Наличие более интенсивного пика при 2θ =
= 44.52° в углеродном материале предполагает,
что в этой системе присутствует смесь Fe и Fe3C.
Наночастицы Fe0 растворяют аморфный углерод,
полученный пиролизом целлюлозы, и перекри-
сталлизовывают его в виде хорошо упорядочен-

002 2sin ,d = λ θ

( )[ ]0020.3440 0.3440 0.3354 10 ,) 0(Gp d ×= − −
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ных графитовых наноструктур. Факт того, что ме-
таллические частицы катализируют превращение
неорганизованного углерода в графитовый угле-
род в соответствии с механизмом растворения-
осаждения, подтверждают работы многих авто-
ров [15, 21, 22]. Размер кристаллитов Fe3O4 при
температуре 600, 700, 800, 900 и 1000°C равен 19.1,
48.0, 36.4, 44.6 и 42.1 нм соответственно. Меж-
плоскостное расстояние кристаллитов Fe3O4 L =
= 9.3 нм.

Следует отметить, что Fe3O4 является домини-
рующей разновидностью кристаллического же-
леза независимо от температуры пиролиза, что
обеспечивает магнитные свойства всех углерод-
ных композитов. Размер кристаллитов Fe2O3 при
температуре 600, 700, 800, 900 и 1000°C равен 2.93,
48.0, 56.0, 42.3 и 48.1 нм соответственно. Сосуще-
ствование Fe3O4, Fe2O3 и Fe0 объясняется боль-
шим (объемным) размером частиц, содержащих
железо, что замедляет восстановление, а также
воздействием окружающей атмосферы [7]. Кроме
того, отсутствие FeO указывает на наличие окис-

лительно-восстановительного диспропорциони-
рования вюстита [23].

При повышении температуры от 600 до 1000°С
пик при 2θ = 26.3° становиться более интенсив-
ным, что означает увеличение отношения графи-
товый углерод/аморфный углерод. Структурные
характеристики d002, Gp не изменяются по мере
повышения температуры. При этом размер кри-
сталлита графита увеличивается от 2.94 до 13.74 нм,
а количество наложенных друг на друга плоско-
стей углеродного слоя – с 8.68 до 40.58 (табл. 1).

Степень графитизации образованной графи-
товой структуры, равная 62.8%, близка к степени
графитизации коммерческого графита (58.14%)
[24]. Следует отметить, что при графитизации
МКЦЛ снижается температура начала графити-
зации с 700–800°С [9, 10, 28] до 600°C.

Термогравиметрический анализ

Кривые TГ и ДTГ образцов MКЦЛ (рис. 3)
имеют типичный вид термического разложения

Рис. 1. Рентгенограммы образцов Fe@MКЦЛ после
пиролиза при 500°С.
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Рис. 2. Рентгенограммы образцов Fe@MКЦЛ после пи-
ролиза при 600 (1), 700 (2), 800 (3), 900 (4) и 1000°С (5).
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Таблица 1. Результаты расчетов

Образец 2θ, град
d002 

(межплоскостное 
расстояние, нм)

L (размер 
кристаллитов, нм)

Gp (уровень 
графитизации, %)

n = L/d002 
(количество 

наложенных друг на 
друга плоскостей 
углеродного слоя)

Fe@С-600 26.3 0.3386 2.94 62.8 8.68
Fe@С-700 26.3 0.3386 11.07 62.8 32.69
Fe@С-800 26.3 0.3386 10.94 62.8 32.31
Fe@С-900 26.3 0.3386 12.72 62.8 37.57
Fe@С-1000 26.3 0.3386 13.74 62.8 40.58
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лигноцеллюлозной биомассы в инертной среде
[18, 25].

Термическое разложение MКЦЛ характеризу-
ется наличием трех стадий, а Fe@MКЦЛ – пяти
стадий. Первая стадия всех образцов характери-
зуется потерей массы из-за испарения воды,
оставшейся в предварительно высушенных об-
разцах. Вторая стадия потери массы MКЦЛ в ин-
тервале температур 220–350°C обусловлена де-
градацией гемицеллюлозы и целлюлозы. Темпе-
ратура начала и конца термического разложения
MКЦЛ равна 317.1 и 358.0°C соответственно. Тре-
тий этап деградации MКЦЛ при температурах
выше 350–400°C обусловлен непрерывным раз-
ложением лигнина и других компонентов с высо-
кой молекулярной массой [1, 25].

Термогравиметрический анализ образца
Fe@МКЦЛ показывает начальную потерю массы
5.9%, обусловленную удалением воды (пик:
68.9°C, ДТГ), оставшейся в предварительно высу-
шенном образце. Второй этап потери массы про-
текает в интервале температур 138.6–196°C (пик:
174.7°C, ДТГ). В этом интервале температур про-
исходит разложение Fe(NO3)3⋅9H2O по уравне-

нию:

Согласно литературным данным, термическое
разложение чистого Fe(NO3)3⋅9H2O с образовани-

ем гематита происходит при температуре ~200°C
[20, 26]. Третий этап потери массы (44.6%)
(302.4–344.3°C, пик: 330.8°C, ДТГ) обусловлен де-
градацией гемицеллюлозы и целлюлозы (рис. 2).

Четвертый этап потери массы происходит в
интервале температур 393.2–464.4°C (пик:
413.2°C, ДТГ). Потеря массы образца Fe@MКЦЛ
(9.47%) обусловлена восстановлением аморфным
углеродом Fe2O3 до магнетита:

( )3 23

2 2 3 2 2

4Fe NO 9H O

36H O + 2Fe O 12NO 3O .+ +

⋅ →
→

2 3 3 43Fe O C 2Fe O CO.+ +→

Наличие ярко выраженной ступеньки в интер-
вале 593.8–607.2°C (пик: 599.1°C, ДТГ) на графи-
ке ТГ свидетельствует о высокой скорости проте-
кания карботермического восстановления. В
этом интервале температур протекают процессы
восстановления оксидов железа углеродом до на-

ночастиц Fe0, образующих метастабильные кар-
биды металла (Fe3С). Последняя стадия потери

массы (10.3%) при температуре выше 600°C обу-
словлена процессами дальнейшей карбонизации
и графитизации.

Морфология поверхности композитов

Образец Fe@С-600 имеет относительно глад-
кую поверхность, покрытую равномерным слоем
частиц, имеющих в основном размер ~10 нм
(рис. 4). При этом на поверхности углеродного
материала имеются и более крупные частицы
(~100 нм). Fe@С-700 еще сохраняет относительно
гладкую поверхность, покрытую равномерным
слоем железосодержащих частиц размером 15–
100 нм. Напротив, Fe@С-800 имеет морщини-
стую поверхность. Дальнейшее увеличение тем-
пературы пиролиза способствует образованию
более крупных агломератов на всей поверхности
Fe@С-900 и Fe@С-1000. На поверхности этих на-
нокомпозитов равномерный слой железосодер-
жащих частиц имеет размеры 20–300 нм.

Наличие элементов железа и кислорода в угле-
родной матрице подтверждается методом энерго-
дисперсионной рентгеновской спектроскопии на
примере Fe@C-900 (рис. 4е).

Адсорбционные характеристики

Изотермы адсорбции-десорбции азота всех
образцов нанокомпозитов (рис. 5) можно отнести
к адсорбции IV типа, обусловленной капилляр-
ной конденсацией азота, имеющей место в мезопо-
рах (2–50 нм) [27]. Присутствие плато при высоких
значениях P/Po позволяет квалифицировать изо-

терму для Fe@С-600, Fe@С-700 и Fe@С-800 как

Рис. 3. TГ/ДTГ МКЦЛ (а) и Fe@МКЦЛ (б).
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Рис. 4. SEM Fe@С-600 (а), Fe@С-700 (б), Fe@С-800 (в), Fe@С-900 (г), Fe@С-1000 (д) и энергодисперсионный спектр
Fe@C-900 (е).
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близкую к стандартной изотерме типа IV с гисте-

резисом H2. Наличие петли гистерезиса H2 сви-

детельствует о том, что поры имеют узкую форму
горловины. Присутствие таких пор в углеродном

материале приводит к задержке десорбции азота.

Изотерма адсорбции азота для образцов Fe@С-

900 и Fe@С-1000 относится к типу IV с петлей ги-

стерезиса, показывающей характеристики как

H2, так и H3. Гистерезис типа H3 связан, по-ви-

димому, с пластинчатыми агрегатами и щелевид-

ными порами [4].

Площадь поверхности (SBET) при температуре

пиролиза 600°C равна 300.9 м2/г (табл. 2). При

700–800°C площадь поверхности Fe@С-700 и

Fe@С-800 уменьшается до 222.7 и 227.3 м2/г соот-

ветственно, что, очевидно, связано с ростом ко-

личества наложенных друг на друга плоскостей

графитового слоя и уменьшением количества

аморфного углерода (табл. 1). При этом наблюдает-
ся увеличение удельной площади мезопор (Sмезо) до

150.2 и 192.7 м2/г соответственно.

На кривых распределения пор по размерам
(рис. 6) образец Fe@С-600 имеет микропоры
(~1.8 нм) и мезопоры (3–5 нм). Кривые распределе-
ния пор по размерам Fe@С-700 и Fe@С-800 прак-
тически идентичны. Оба образца имеют три группы
пор: 1 – около 1.8 нм; 2 – 2.8–3.5 нм; 3 – 3.5–4.7 нм.
Данный эффект обусловлен графитизацией в ре-
зультате которой микропоры расширяются и пре-
вращаются в мезопоры [7]. При этом не исключе-
но влияние закупорки микропор железосодержа-
щими частицами из-за образования агломератов.

Увеличение температуры пиролиза до 900 и
1000°C вызывает дальнейшее уменьшение удель-

ной площади поверхности до 126.3 и 89.1 м2/г со-
ответственно. Кривые распределения пор по раз-
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мерам в этих образцах характеризуются наличием

трех групп пор: 1 – около 1.6 нм; 2 – 2.7–3.5 нм; 3 –

3.5–4.8 нм (рис. 6).

Относительно небольшая удельная площадь

внешней поверхности Fe@С-900 и Fe@С-1000

обусловлена, вероятно, покрытием поверхности

композита равномерным слоем железосодержа-

щих частиц, что подтверждают СЭМ-фотогра-

фии (рис. 4), а также ростом количества наложен-

ных друг на друга плоскостей графитового слоя.

Полученные ферромагнитные пористые угле-

родные материалы исследованы на возможность

их использования в качестве адсорбентов катион-

ного МС и анионного МО. Соотношение

H+/OH– в водном растворе влияет на структуру

молекул красителя МО. Молекулы МО существу-

ют в своей отрицательно заряженной форме при

растворении в воде при pH 7, а в кислой среде H+

присоединяется к атому азота азогруппы МО и

молекула становится заряженной как положи-

тельно, так и отрицательно [28]. В связи с этим

адсорбционная емкость полученных материалов
по отношению к МО и МС определена при pH 7.

Поскольку поверхность углеродных компози-
тов характеризуется наличием небольшого коли-
чества гидроксильных и карбонильных групп, на
адсорбционную способность красителей может
оказывать электростатическое взаимодействие
между адсорбатом и адсорбентом [29, 30].

С другой стороны, МС и МО представляют со-
бой плоские молекулы, которые могут легко ад-
сорбироваться на углеродных композитах за счет
взаимодействия между делокализованными π-
электронами на поверхности нанокомпозита и
свободными электронами в ароматических коль-
цах молекул красителей [31].

Однако при адсорбции красителей помимо
электростатического и π–π-взаимодействий име-
ются адсорбционные силы взаимодействия, ко-
торые зависят от пористой структуры углеродных
композитов [30, 31].

Кроме того, при температурах пиролиза выше
700°C увеличивается отношение графитовый уг-

Рис. 5. Изотермы адсорбции–десорбции азота.
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Таблица 2. Характеристики углеродных композитов

Образец

SBET Sмикро Sмезо Vобщ Vмикро Vмезо Средний размер 

пор, нм

qа(МС) qа(МО) S(МС) S(МО)

м2/г см3/г мг/г м2/г

Fe@С-600 300.9 162.7 138.2 0.34 0.070 0.27 4.51 87.3 19.7 323.8 33.9

Fe@С-700 222.7 72.55 150.2 0.262 0.032 0.23 4.71 113.3 26.4 420.3 46.5

Fe@С-800 227.3 34.6 192.7 0.292 0.017 0.275 5.13 118.3 24.9 438.8 42.8

Fe@С-900 126.3 13.7 112.6 0.188 0.008 0.18 5.96 82.3 18.8 305.3 33.1

Fe@С-1000 89.1 4.3 84.8 0.161 0.008 0.158 7.21 63.6 14.6 235.9 25.7
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лерод/аморфный углерод, что способствует воз-
растанию π–π-взаимодействия графитовой
структуры с ароматическими кольцами красите-
лей. С другой стороны, происходит уменьшение
площади поверхности и объема пор, доступных
молекулам красителей.

Данные, приведенные в табл. 2, свидетельству-
ют о том, что механизм поглощения MС и МО
включает электростатические, неэлектростатиче-
ские и адсорбционные взаимодействия. При этом
отсутствуют закономерности зависимости ад-
сорбционной емкости красителей от одного типа
взаимодействий. По-видимому, соотношение
вкладов разных взаимодействий, влияющих на
равновесную адсорбционную емкость компози-
тов по отношению к МС и МО, меняется с повы-
шением температуры пиролиза. Путем оценки
площади поверхности по величине адсорбции
МС и МО в предположении, что молекулы краси-
теля адсорбируются на поверхности углеродного
материала в мономерной форме, можно опреде-
лить степень покрытия поверхности [32].

Для этого величины поверхности полученных
композитов были рассчитаны по адсорбции кра-
сителей МС и МО по уравнениям:

где 1186.5 × 103 и 563.2 × 103 м2/моль – площадь,

занимаемая 1 молем МС и МО соответственно;

319.85 и 327.34 – молекулярная масса МС и МО

соответственно, г/моль; qмс и qмо – величина ад-
сорбции МС и МО соответственно, г/г.

При площади поверхности 1 моля молекул МО

563.2 × 103 м2 степень покрытия углеродных ком-

позитов не превышает 29%. Такое покрытие, ве-

роятно, можно считать монослойным. Напротив,

при площади поверхности 1 моля молекул МО

1186.53 м2 только образцы Fe@С-500 и Fe@С-600,

возможно, характеризуются монослойным по-

крытием. Площадь поверхности, рассчитанная

для Fe@С-700, Fe@С-800, Fe@С-900 и Fe@С-

1000 по адсорбции МС, значительно превышает

доступную площадь, рассчитанную по сорбции

азота, что указывает на многослойную адсорбцию
на поверхности адсорбента. Многослойная ад-

сорбция красителей на магнитных углеродных

композитах установлена в работе [33].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Впервые с помощью простого одностадийного

метода синтезированы графитные магнитные ма-

териалы с использованием в качестве прекурсора

целлюлозы костры льна, модифицированной ли-

монной кислотой, что позволило снизить темпе-
ратуру начала процесса графитизации до 600°С.

Сделано заключение, что механизм поглощения

MС и МО включает электростатические, неэлек-

тростатические и адсорбционные взаимодей-

ствия. Простая процедура синтеза, возможность

удаления в магнитном поле магнитных углерод-

ных частиц и высокая адсорбционная способ-

ность делают магнитные материалы Fe@С-700 и

Fe@С-800 привлекательными кандидатами для

борьбы с загрязнением окружающей среды кра-

сителями МС и МО. Равновесные адсорбцион-

ные емкости Fe@С-700, Fe@С-800 для МС и МО

при pH 7 составляют 113.3, 26.4 и 118.3, 24.9 мг/г

соответственно.
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Методом высокотемпературной дифференциальной масс-спектрометрии изучены процессы испа-
рения и термодинамические свойства керамики на основе системы SrO–Al2O3, содержащей 33.3, 20
и 10 мол. % оксида стронция. При температурах 2450 и 2550 K определены состав и парциальные
давления молекулярных форм пара над исследуемой системой, а также значения активностей ком-
понентов, энергий Гиббса образования из оксидов и избыточных энергий Гиббса. Установлено, что
в рассматриваемой системе наблюдаются значительные отрицательные отклонения от идеальности
в изученном температурном интервале.
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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время на основе системы SrO–

Al2O3 продолжается поиск новых многокомпо-
нентных стеклокерамических материалов для
электроники [1], радиопрозрачной керамики для
авиатехники [2–4], высокотемпературных ком-
позитных материалов [1, 5], химически стойких
барьерных покрытий (Environmental Barrier Coat-
ing ‒ EBC) [6], ситаллов [7], а также нового класса
функциональных материалов для устройства ло-
кализации расплава активной зоны ядерного ре-
актора [8]. Однако технология получения строн-
циевой керамики требует высоких температур
спекания до 1773 K [4] и, как следствие, дополни-
тельной информации о процессах испарения. От-
сутствие экспериментальных данных о процессах
испарения и термодинамических свойствах си-
стемы SrO–Al2O3 не позволяет однозначно вы-
брать оптимальные условия синтеза и эксплуата-
ции материалов на ее основе, а также модельные
подходы для описания фазовых равновесий в рас-
сматриваемой системе [9]. Таким образом, как
однозначно следует из вышеизложенного, вос-
полнение пробела в изучении термодинамиче-
ских свойств и процессов испарения в системе
SrO–Al2O3 при высоких температурах чрезвычай-

но актуально для дальнейшего моделирования и
предсказания высокотемпературного поведения
многокомпонентных систем на ее основе для раз-
личных высокотемпературных приложений в со-
временном материаловедении.

Ранее методом высокотемпературной масс-
спектрометрии были определены величины стан-
дартных энтальпий образования соединений, об-
разующихся в системе SrO–Al2O3 [10]. Отмечено
[10], что найденные значения термодинамиче-
ских свойств соединений в исследуемой системе
находились в соответствии с результатами, полу-
ченными с привлечением других эксперимен-
тальных подходов [11–16].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Образцы системы SrO–Al2O3, содержащие 10,

20 и 33 мол. % оксида стронция, получали мето-
дом твердофазного синтеза. Стехиометрическую
смесь оксида алюминия со структурой γ-Al2O3 и
карбоната стронция перетирали в агатовой ступ-
ке в течение 1 ч. Карбонат стронция и оксид алю-
миния предварительно прокаливали в течение 5 ч
при 1073 и 573 K соответственно. Полученную
шихту прессовали в таблетки в ручной пресс-
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форме из органического стекла. Таблетки в от-
крытом корундовом тигле помещали в высоко-
температурную печь. Температурный режим про-
каливания был следующим: подъем температуры
до 1723 K за 5 ч с дальнейшей выдержкой при
1723 K в течение 10 ч. Далее образцы остужали в
печи до комнатной температуры в течение 10 ч.
После прокаливания производили перешихтов-
ку. Затем спеченные таблетки вновь перетирали в
порошок в агатовой ступке в течение 20 мин.
Шихтование и прокаливание образцов проводи-
ли 5 раз. Суммарное прокаливание осуществляли
в течение 50 ч при температуре 1723 K. Заключи-
тельное прокаливание проводили при 1823 K,
причем образцы в платиновых закрытых тиглях
помещали в предварительно разогретую печь и
выдерживали при постоянной температуре в те-
чение 2 ч с последующим охлаждением образцов
в режиме закалки на воздухе при комнатной тем-
пературе.

Полученные образцы идентифицировали
методом рентгенофазового анализа на ди-
фрактометре Bruker D2 Phaser с медным катодом
(CuKα1,2-излучение, напряжение 30 кВ). Ширина
шага сканирования составляла 0.0202°. Расчет ко-
личественного состава проводили с использова-
нием базы ICDD PDF-2/Release 2011 в програм-
ме Topas.

Синтезированные образцы идентифицирова-
ли также методом рентгенофлуоресцентного ана-
лиза на энергодисперсионном рентгенофлуорес-
центном спектрометре серии EDX 800 HS (Shi-
madzu). Анализ проводили в вакууме в диапазоне
характеристических линий излучений элементов
от углерода до урана.

ТГА/ДСК-анализ полученных образцов был
выполнен на приборе синхронного термического
анализа Netzsch STA 449 F3 Jupiter в интервале
температур 293–1828 K в атмосфере воздуха.

Процессы испарения и термодинамические
свойства образцов системы SrO–Al2O3 изучали
методом высокотемпературной масс-спектро-
метрии на масс-спектрометре МС-1301. Испаре-
ние образцов, содержащих 10, 20 и 33 мол. % SrO,
проводили из сдвоенной однотемпературной ка-
меры Кнудсена, изготовленной из вольфрама.

Камеру с образцами нагревали электронной бом-
бардировкой. В один из отсеков эффузионной ка-
меры загружали изучаемый образец, а во второй –
образец сравнения, которым служил карбонат
стронция. Температуру измеряли оптическим
пирометром ЭОП-66 с точностью ±10 K в интер-
вале температур 1400–2500 K. Ионизацию моле-
кул, эффундирующих из эффузионной камеры
Кнудсена, проводили методом электронной
ионизации. Энергия ионизирующих электронов
составляла 30 эВ. Парциальное давление молеку-
лярных форм пара над системой определяли ме-
тодом сравнения ионных токов, как и в работе
[10]. В качестве стандарта парциального давления
было выбрано серебро, рекомендованное для
этих целей ИЮПАК [17]. Используемая аппара-
тура в целом предварительно была откалибрована
по давлению пара CaF2 [18].

Отличительной особенностью настоящей ра-
боты явились впервые изученные процессы испа-
рения образцов исследуемой системы SrO–Al2O3
в зависимости от времени в диапазоне температур
2450–2550 K, а также определение зависимостей
парциальных давлений молекулярных форм пара
над рассматриваемой системой от температуры.
Это позволило реализовать возможности метода
полного изотермического испарения для опреде-
ления значений термодинамических свойств си-
стемы SrO–Al2O3 и впервые получить значения
энтальпий испарения молекулярных форм пара
над исследуемой системой.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
C использованием метода Ритвельда проведен

анализ дифрактограмм синтезированных образ-
цов, полученных методом рентгенофазового ана-
лиза. Это позволило определить качественный и
количественный фазовый состав изученных об-
разцов. В составе образца с содержанием оксида
стронция 10 мол. % идентифицированы фазы
SrAl12O19 (194, P63/mmc, ICDD PDF-2/Release
2011, № 01-080-1195) и α-Al2O3 (167, , hexago-
nal, ICDD PDF-2/Release 2011, № 01-071-3646), в
образцах с содержанием оксида стронция 20 и 33
мол. % – фазы SrAl12O19 и SrAl2O4 (4, P1211,
unique-b, ICDD PDF-2/Release 2011, № 01-076-
7488). Рассчитанный фазовый состав полученных
образцов приведен в табл. 1.

Определение химического состава образцов
системы SrO–Al2O3 выполнено методом рентге-
нофлуоресцентного анализа. Полученные ре-
зультаты приведены в табл. 2.

Термогравиметрический анализ образцов си-
стемы SrO–Al2O3 показал практически полное
отсутствие эффекта изменения массы во всем
изученном интервале температур вплоть до 1673 K.
Итоговое изменение массы образцов составило

3R c

Таблица 1. Количественный фазовый состав синтези-
рованных образцов системы SrO–Al2O3 по данным
рентгенофазового анализа (мол. %)

SrO, мол. %
Фаза

SrAl12O19 α-Al2O3 SrAl2O4

10 78 22 –
20 72 – 28
33 78 – 22
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~1% по отношению к исходной массе (табл. 3). На
зависимостях, полученных методом ДСК, наблю-
дается плавное повышение значений теплового
потока начиная с температуры 1473 K для образ-
цов, содержащих 10 и 20 мол. % SrO, и 1673 K для
образца, содержащего 33 мол. % SrO. Следует от-
метить, что эти изменения крайне малы, причем
на полученных кривых отсутствуют максимумы
или минимумы, свидетельствующие о протека-
нии каких-либо экзотермических или эндотер-
мических реакций. Таким образом, можно за-
ключить, что до температуры 1673 K не наблюда-
ется протекания процессов, связанных с какой-
либо заметной потерей массы образцов. Отме-
ченное в экспериментах увеличение теплового
потока при высоких температурах может быть
связано, по-видимому, с плавным изменением
теплоемкости образцов при нагревании.

Испарение SrO. В масс-спектре пара над SrCO3
в интервале температур 1000–1300 K идентифи-
цированы ионы , характеризующие удаление
углекислого газа и превращение карбоната в ок-
сид стронция. При более высоких температурах в
интервале 1700–1900 K в масс-спектре пара над
SrO найдены следующие ионы: Sr+,  и .
Для определения молекулярных предшественни-
ков ионов в масс-спектре пара над SrO были из-
мерены энергии появления указанных выше
ионов методом исчезающего ионного тока. В ка-
честве стандарта выбрано серебро с энергией
ионизации 7.54 эВ [19]. Найденная величина
энергии появления иона Sr+, равная 5.8 ± 0.2 эВ,
в пределах погрешности измерений совпадает с
энергией ионизации атомарного стронция [19].
Энергии появления ионов  и  не изме-
ряли из-за низкой интенсивности их ионных то-
ков. Анализ масс-спектра пара над SrO и резуль-
таты определения энергии появления иона Sr+

однозначно свидетельствуют о том, что оксид
стронция переходит в пар, диссоциируя на ато-
марный стронций и кислород по уравнению:

(1)
В результате определения температурных за-

висимостей интенсивностей ионного тока Sr+ в
масс-спектре пара над SrO в интервале темпера-
тур 1698–1904 K с использованием серебра в ка-
честве внутреннего стандарта парциального дав-
ления пара найдена зависимость парциального
давления атомарного стронция от температуры
над оксидом стронция:

(2)

Система SrO–Al2O3. В масс-спектре пара над
образцами системы SrO–Al2O3, начиная с темпе-
ратуры 2400 К, найдены следующие ионы: Sr+,

2CO+

3WO+
2WO+

3WO+
2WO+

( ) ( ) ( )SrO кр Sr газ O газ .= +

( ) ( )18 242 586
lg Sr,Па   10.56 0.33 .p

T
±

= − + ±

Al+, AlO+ и Al2O+. Энергии появления этих ионов
равны соответственно (±0.3 эВ): 5.8 (Sr+), 6.2
(Al+), 9.6 (AlO+), 7.8 (Al2O+) и в пределах погреш-
ности измерений совпадают с величинами энер-
гии ионизации соответствующих нейтральных
частиц [19]. Именно этот факт однозначно свиде-
тельствует о протекании процессов прямой иони-
зации следующих газообразных атомов и моле-
кул: Sr, Al, AlO и Al2O. Анализ масс-спектров пара
над изученными образцами системы SrO–Al2O3, а
также измеренные значения энергий появления
ионов в масс-спектрах пара подтвердили, что SrO
испаряется из образцов системы SrO–Al2O3 в соот-
ветствии с уравнением (1), а Al2O3 из исследован-
ных образцов переходит в пар согласно следующим
соотношениям:

(3)

(4)

(5)

Измерение зависимости парциальных давле-
ний атомарных стронция и алюминия, а также
AlO и Al2O от времени испарения образцов, со-
держащих 33 и 20 мол. % SrO, выполнено при
температурах 2450 и 2550 K, а образца, содержа-
щего 10 мол. % SrO, – только при 2550 K. Парци-
альные давления молекулярных форм пара опре-
делены методом сравнения ионных токов с ис-
пользованием серебра в качестве внутреннего
стандарта парциального давления пара [17]:

(6)

где pi – парциальное давление молекулярной
формы пара i; Ii – интенсивность ионного тока
иона i в масс-спектре пара над исследуемым об-
разцом, усл. ед.; σi – поперечное сечение иониза-
ции соответствующей газообразной молекулы i;
γi – коэффициент конверсии вторично-элек-
тронного умножителя, равный 1/√Мi, где Мi –

( ) ( ) ( )2 3Al O кр 2Al газ 3O газ ,= +

( ) ( ) ( )2 3Al O кр 2AlO газ O газ ,= +

( ) ( ) ( )2 3 2Al O кр Al O газ 2O газ .= +

,i i st st
i st

st st i i

I Tp p
I T

σ γ=
σ γ

Таблица 2. Состав образцов системы SrO–Al2O3 по
данным рентгенофлуоресцентного анализа (мол. %)

Состав 10 мол. % 
SrO

20 мол. % 
SrO

33 мол. % 
SrO

SrO 9.85 ± 0.23 19.94 ± 0.31 33.15 ± 0.27
Al2O3 90.15 ± 0.16 80.06 ± 0.18 66.85 ± 0.15

Таблица 3. Итоговое изменение массы изученных об-
разцов по данным термогравиметрического анализа

Параметр 33 мол. % SrO 20 мол. % SrO 10 мол. % SrO

Δm –0.93% –1.20% –0.93%
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молярная масса иона i. Индексы i и st относятся к
образцу и стандарту парциального давления пара
соответственно. Атомные сечения ионизации со-
ответствующих газообразных атомов взяты со-
гласно [20]. При определении парциальных дав-
лений молекулярных форм пара были приняты во
внимание рекомендации по определению сече-
ний ионизации газообразных молекул [21]. Сле-
дует отметить, что в настоящей работе парциаль-
ное давление атомарного кислорода эксперимен-
тально не было определено из-за значительного
фонового сигнала на m/z = 16, а найдено по урав-
нению, предложенному ранее [22]:

(7)

В результате изотермической выдержки при
2450 и 2550 K образца исследуемой системы, со-

( ) ( ) ( )
( )

( ) ( )
( )

( ) ( )
( )

( ) ( )
( )2

2

O O
O Sr 1.5 Al

Sr Al
O O

0.5 AlO 2 Al O .
AlO Al O

M M
p p p

M M

M M
p p

M M

= + +

+ +

держащего 33 мол. % SrO, было установлено, что
в паре преобладающими формами являются ато-
марные стронций и кислород. Ввиду того, что ле-
тучести оксидов стронция и алюминия значи-
тельно различаются [23], по мере протекания
опыта наблюдалось преимущественное испаре-
ние оксида стронция из образца. При этом пар-
циальное давление атомарного стронция умень-
шалось, а парциальные давления атомарного
алюминия, AlO и Al2O постепенно повышались.
После понижения интенсивности ионного тока
Sr+ до уровня фона при температуре 2550 K про-
водили дальнейшее поэтапное повышение тем-
пературы для полного испарения остатка иссле-
дуемого образца. Зависимость парциальных дав-
лений молекулярных форм пара над образцом
системы SrO–Al2O3, содержащим 33 мол. % SrO,
от времени испарения при поэтапном изменении
температуры приведена на рис. 1.

Определение зависимостей интенсивности
ионных токов молекулярных ионов Sr+, Al+, AlO+

и Al2O+ от температуры и парциальных давлений
молекулярных форм пара позволило получить
следующие температурные зависимости парци-
альных давлений атомарных стронция и алюми-
ния, а также AlO и Al2O (табл. 4):

(8)

Применение сдвоенной однотемпературной
эффузионной камеры Кнудсена, имеющей меха-
низм перемещения, в условиях одного и того же
высокотемпературного масс-спектрометриче-
ского эксперимента, согласно [23], позволяет
определить активность компонента, в частности
SrO в образцах системы SrO–Al2O3:

(9)

где p и p0 – парциальные давления атомарного
стронция над образцом системы SrO–Al2O3 и ин-
дивидуальным оксидом стронция соответствен-

( ) ( )lg Па   .A Ap B B
T
± Δ= − + ± Δ

( ) ( )
( )

( )
( )

2

2
0 0

SrO Sr
SrO   ,

SrO Sr
p p

a
p p

= =

Рис. 1. Зависимость парциальных давлений молеку-
лярных форм пара над образцом системы SrO–Al2O3,
содержащим 33 мол. % SrO, от времени испарения
при поэтапном изменении температуры.
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Таблица 4. Коэффициенты А и В температурных зависимостей парциальных давлений атомарных стронция и
алюминия, а также AlO и Al2O (Па) над изученными образцами системы SrO–Al2O3

состав 
образца, 
мол. %

темпера-
турный 

интервал, K

A B

SrO Al2O3 Sr Al AlO Al2O Sr Al AlO Al2O

33.0 67.0 2229–2563 24294 ± 1113 39042 ± 2082 34043 ± 685 33702 ± 2880 10.26 ± 0.47 15.72 ± 0.85 13.18 ± 0.28 13.02 ± 1.16
20.0 80.0 2380–2646 26705 ± 2438 39815 ± 1694 39064 ± 1797 39038 ± 1318 10.26 ± 0.97 15.85 ± 0.67 14.95 ± 0.71 14.69 ± 0.52
10.0 90.0 2424–2762 24525 ± 726 33010 ± 4344 34265 ± 1398 32465 ± 1685 8.92 ± 0.38 13.81 ± 1.14 13.04 ± 0.49 12.56 ± 0.55

( ) ( )lg Па   A Ap B B
T
± Δ= − + ± Δ
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но. Как отмечено выше, переход в пар индивиду-
ального оксида стронция протекает при более
низкой температуре по сравнению с индивиду-
альным оксидом алюминия [23]. В связи с этим
величины активностей оксида стронция в иссле-
дуемой системе были определены следующим об-
разом. В один из отсеков сдвоенной однотемпе-
ратурной камеры Кнудсена был загружен иссле-
дуемый образец системы SrO–Al2O3, а в другой
(сравнительный) – в качестве стандарта индиви-
дуальный SrO. Парциальные давления атомарно-
го стронция над SrO и изученными образцами ис-
следуемой системы значительно отличались.
В связи с этим сначала была найдена зависимость
парциального давления стронция над индивиду-
альным оксидом стронция, а затем после повы-
шения температуры определены парциальные
давления молекулярных форм пара над исследуе-
мым образцом.

Поскольку определение парциальных давле-
ний молекулярных форм пара над изучаемой си-
стемой было выполнено для области гомогенного
расплава согласно имеющимся фазовым диа-
граммам системы SrO–Al2O3 [12, 24–26], актив-
ности Al2O3 были найдены по уравнению Гибб-
са–Дюгема:

(10)

Полученные таким образом значения термо-
динамических свойств системы SrO–Al2O3 при
температурах 2450 и 2550 K приведены соответ-
ственно в табл. 5 и 6.

( )
( )

( ) ( )
( )

( )
0

SrOln

2 3
2 3ln SrO

SrO
ln Al O ln SrO .

Al O

a

a

x
a d a

x
= − 

Энергии Гиббса образования из оксидов и из-
быточные энергии Гиббса в системе SrO–Al2O3
найдены согласно известным соотношениям:

(11)

(12)

где xi – мольная доля i-го компонента в исследуе-
мом расплаве, ai – величина активности i-го ком-
понента, γi – коэффициент активности i-го ком-
понента. Полученные величины энергии Гиббса
и избыточные энергии Гиббса в системе SrO–
Al2O3 приведены при температурах 2450 и 2550 K
соответственно в табл. 5 и 6, а также на рис. 2.

Следует отметить, что данные, приведенные в
табл. 5 и 6, а также на рис. 2, однозначно свиде-
тельствуют о том, что в изученном концентраци-
онном интервале системы SrO–Al2O3 наблюдают-
ся значительные отрицательные отклонения от
идеальности. При повышении температуры от
2450 до 2550 K степень отклонения от идеально-
сти увеличивается, свидетельствуя о большей го-
могенизации расплава. В области концентраций
оксида стронция от 2 до 10 мол. % термодинами-
ческие свойства исследуемой системы в интерва-
ле 2450–2550 K в пределах погрешности опреде-
ления найденных значений практически не зави-
сят от температуры.

Необходимо подчеркнуть, что определенные в
настоящей работе значения активности SrO в
расплавах системы SrO–Al2O3, содержащих 10.0–
33.3 мол. % SrO, в значительной степени отлича-
ются от данных, опубликованных ранее [10]. Это
связано с методическими особенностями прове-
дения высокотемпературного масс-спектромет-

lnRT ,i iG x aΔ = 

RT n ,lE
i iG xΔ =  γ

Таблица 5. Парциальные давления молекулярных форм пара над образцами системы SrO–Al2O3, активности
компонентов, значения энергий Гиббса образования из оксидов и избыточных энергий Гиббса в зависимости от
состава образца при температуре 2450 K

Исходный состав, 
мол. д.

Состав,
мол. д.

T, K

Парциальное давление, Па Активность
компонента –ΔG, 

кДж/м
оль

–ΔGE, 
кДж/м

ольSrO Al2O3 Sr Al AlO Al2O O
SrO
×107 Al2O3

0.33 SrO–0.67 Al2O3 0.331 0.669 2446 0.56 0.12 0.03 0.03 0.41 2.58 0.41 114.3 101.3
0.301 0.699 2444 0.59 0.19 0.06 0.06 0.53 2.94 0.47 102.9 90.4
0.248 0.752 2458 0.44 0.34 0.10 0.08 0.69 1.37 0.67 86.1 74.6
0.197 0.803 2454 0.30 0.34 0.10 0.08 0.63 0.64 0.83 69.4 59.3
0.128 0.872 2474 0.11 0.27 0.07 0.06 0.44 6 × 102 1.00 49.7 41.3

0.20 SrO–0.80 Al2O3 0.200 0.800 2470 0.23 1.76 0.11 0.03 2.24 0.20 0.78 76.1 72.1
0.151 0.849 2474 0.17 2.71 0.22 0.03 3.43 0.11 0.85 59.0 56.2
0.144 0.856 2474 0.16 2.71 0.22 0.02 3.42 0.10 0.86 56.6 54.0
0.139 0.861 2477 0.16 2.71 0.22 0.02 3.43 0.09 0.86 55.0 52.4
0.129 0.871 2480 0.13 2.50 0.15 0.02 3.09 0.06 0.87 52.0 49.5
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рического эксперимента. В работе [10] в образцах
системы SrO–Al2O3 с низким содержанием окси-
да стронция интенсивность ионного тока Sr+ в
масс-спектрах пара сначала измерялась над изу-
чаемой системой, а затем осуществлялся переход
на сравнительный отсек эффузионной камеры, в
котором находился индивидуальный оксид

стронция. Температуры, при которых были вы-
полнены измерения, значительно превышали
2000 K. В этих условиях могло протекать полное
испарение индивидуального SrO в сравнитель-
ном отсеке эффузионной камеры, следствием
этого, по-видимому, было наличие в камере срав-
нения лишь остатков оксида стронция и измере-
ние давления его ненасыщенного пара. По-види-

Таблица 6. Парциальные давления молекулярных форм пара над образцами системы SrO–Al2O3, активности
компонентов, значения энергий Гиббса образования из оксидов и избыточных энергий Гиббса в зависимости от
состава образца при температуре 2550 K

Исходный 
состав, мол. д.

Состав,
мол. д.

T, K

Парциальное давление, Па Активность
компонента –ΔG, 

кДж/моль
–ΔGE, 

кДж/моль
SrO Al2O3 Sr Al AlO Al2O O

SrO
×107 Al2O3

0.33 SrO–0.67 Al2O3 0.321 0.679 2483 1.68 0.41 0.17 0.21 1.43 4.49 0.11 140.0 114.8
0.301 0.699 2538 2.95 1.33 0.41 0.38 3.30 3.56 0.12 136.1 112.4
0.249 0.751 2544 1.81 1.65 0.45 0.23 3.18 1.23 0.17 111.8 99.8
0.202 0.798 2547 1.07 1.81 0.45 0.13 3.02 0.41 0.22 97.8 87.0
0.150 0.850 2537 0.56 1.80 0.36 0.07 2.69 0.13 0.26 81.8 72.8
0.100 0.900 2558 0.19 1.18 0.27 0.02 1.72 0.01 0.49 57.1 50.1

0.20 SrO–0.80 Al2O3 0.199 0.801 2525 0.36 0.52 0.15 0.18 0.95 0.23 0.53 82.0 72.4
0.149 0.851 2570 0.28 0.84 0.21 0.28 1.39 0.08 0.89 60.9 53.6
0.141 0.859 2547 0.21 0.74 0.18 0.25 1.20 0.06 0.97 57.1 50.5

0.10 SrO–0.90 Al2O3 0.100 0.900 2513 0.11 3.51 0.23 0.37 4.45 0.04 0.83 44.4 37.4
0.049 0.951 2553 0.08 4.66 0.32 0.59 5.90 0.01 1.00 20.4 16.1
0.015 0.985 2552 0.02 3.73 0.21 0.44 4.65 0.01 1.00 6.3 4.5

Рис. 2. Зависимости энергий Гиббса образования из оксидов и избыточных энергий Гиббса в системе SrO–Al2O3 при
температурах 2450 и 2550 K (1 – ΔG, 2450 K; 2 – ΔGE, 2450 K; 3 – ΔG, 2550 K; 4 – ΔGE, 2550 K).
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мому, именно эта причина привела к значитель-
ным погрешностям в определении активностей
SrO системы SrO–Al2O3 в опубликованной ранее
работе [10].

Таким образом, полученные в настоящей ра-
боте значения термодинамических свойств си-
стемы SrO–Al2O3 при высоких температурах мо-
гут быть рекомендованы для дальнейшей опти-
мизации фазовой диаграммы системы [12, 24–26]
в рамках подхода CALPHAD по аналогии, напри-
мер, с работой [9].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом твердофазного синтеза получены об-
разцы системы SrO–Al2O3, содержащие 33, 20 и
10 мол. % оксида стронция. Идентификация об-
разцов проведена с использованием методов
рентгенофазового и рентгенофлуоресцентного
анализа. Процессы испарения образцов исследу-
емой системы изучены методом высокотемпера-
турной дифференциальной масс-спектрометрии.
Образцы испаряли из сдвоенной однотемпера-
турной эффузионной камеры Кнудсена, нагрева-
емой электронной бомбардировкой. Температуру
измеряли оптическим пирометром ЭОП-66.
Идентифицирован состав пара и определены
парциальные давления молекулярных форм пара
над изученной системой, а также активности
компонентов и значения энергий Гиббса образо-
вания из оксидов и избыточных энергий Гиббса в
системе SrO–Al2O3 при температурах 2450 и 2550 K.
Установлено, что в системе SrO–Al2O3 при содер-
жании оксида стронция от 5 до 33 мол. % наблю-
даются значительные отрицательные отклонения
от идеальности.
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РАСТВОРОВ NdBa1 – xCaxFeCo0.5Cu0.5O5 + δ (0.00 ≤ x ≤ 0.40)
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Методом твердофазных реакций получены твердые растворы двойных перовскитов
NdBa1 ‒ xCaxFeCo0.5Cu0.5O5 + δ, исследована их кристаллическая структура, кислородная нестехио-
метрия (δ) и электротранспортные свойства (электропроводность, коэффициент термо-ЭДС). При
0.0 ≤ x ≤ 0.05 перовскиты NdBa1 – xCaxFeCo0.5Cu0.5O5 + δ кристаллизуются в тетрагональной (пр. гр.
P4/mmm), а при 0.10 ≤ x ≤ 0.40 – в орторомбической сингонии (пр. гр. Pmmm) и являются полупро-
водниками p-типа. Частичное замещение бария кальцием в NdBaFeCo0.5Cu0.5O5 + δ приводит к
уменьшению размеров элементарной ячейки и кислородной нестехиометрии образующихся при
этом твердых растворов, снижению их электропроводности и возрастанию коэффициента термо-
ЭДС. Вычислены значения энергий активации процессов электропереноса, взвешенной подвиж-
ности и концентрации носителей заряда в исследованных материалах.

Ключевые слова: слоистые перовскиты, термическая стабильность, электропроводность, коэффици-
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ВВЕДЕНИЕ
Кислорододефицитные двойные перовскиты

типа RBaMe'Me''O5 + δ (R = Y, редкоземельный
элемент (РЗЭ), Me', Me'' – 3d-элемент) представ-
ляют интерес как функциональные материалы
различного назначения, включая катодные мате-
риалы для твердооксидных топливных элементов
(ТОТЭ), материалы рабочих элементов химиче-
ских полупроводниковых сенсоров газов, высо-
котемпературные термоэлектрики, контейнеры
кислорода, катализаторы (и фотокатализаторы)
окисления органических соединений и др., что
обусловлено наличием в их структуре лабильного
кислорода (δ), а также высокими значениями
электрической проводимости и коэффициента
термо-ЭДС [1–5].

Перспективными катодными материалами
среднетемпературных ТОТЭ с протонпроводя-
щими твердыми электролитами являются кисло-
рододефицитные слоистые кобальтиты РЗЭ–ба-
рия RBaCo2O5 + δ, термодинамически устойчивые
к химическому взаимодействию с электролитами
на основе церата и цирконата бария [6]. Соедине-
ния RBaCo2O5 + δ характеризуются высокой элек-
тропроводностью и электрохимической активно-

стью в реакции восстановления кислорода [2–4,
7], однако их применение на практике ограниче-
но большими значениями температурного коэф-
фициента линейного расширения (ТКЛР), со-
ставляющими (15–29) × 10–6 K–1 [8, 9], сильно
превышающими величины ТКЛР традиционно
используемых в ТОТЭ твердых электролитов –
(10–13) × 10–6 K–1 [10].

В работах различных авторов было неодно-
кратно показано, что частичное замещение в
RBaCo2O5 + δ кобальта другими 3d-элементами, а
бария – иными щелочноземельными элементами
позволяет существенно снизить величину ТКЛР
образующихся при этом твердых растворов, а так-
же во многих случаях улучшить их электрохими-
ческую производительность [7, 11–20], при этом
комплексное замещение ионов в А или/и В-пози-
циях их кристаллической структуры оказывается
более эффективным, чем монозамещение [12, 13,
15, 17, 19, 20]. Учитывая это, синтез комплексно-
замещенных производных слоистых кобальтитов
РЗЭ–бария и исследование их физико-химиче-
ских и функциональных свойств представляют
значительный интерес.

УДК 541.65+536.413.2+537.31.32+544.016.2

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ 
И НАНОМАТЕРИАЛЫ
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Ранее нами было изучено влияние частичного за-
мещения кобальта железом и медью, а бария –
стронцием на кристаллическую структуру, термиче-
скую стабильность и физико-химические свойства
твердых растворов NdBa1 – xSrxFeCo0.5Cu0.5O5 + δ
(0.02 ≤ x ≤ 0.20) [21].

Цель настоящей работы – исследование влия-
ния частичного замещения бария кальцием на
кристаллическую структуру, термическую ста-
бильность и электротранспортные свойства
твердых растворов NdBa1 – xCaxFeCo0.5Cu0.5O5 + δ
(0.00 ≤ x ≤ 0.40).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Керамические образцы слоистых кислородде-
фицитных перовскитов состава
NdBa1 ‒ xCaxFeCo0.5Cu0.5O5 + δ (x = 0.00, 0.05, 0.10,
0.20 и 0.40) получали методом твердофазных ре-
акций из Nd2O3 (99.9%), BaCO3 (99.0%), CaCO3
(99.0%), Fe2O3 (99.7%), Co3O4 (99.0%) и CuO
(99.0%), которые смешивали в заданных стехио-
метрических соотношениях при помощи мельни-
цы Pulverizette 6.0 (Fritsch, Германия, материал
тиглей и мелющих шаров – ZrO2), прессовали в
таблетки диаметром 19 мм и высотой 2–3 мм и от-
жигали на воздухе в течение 40 ч при 1173 K [17, 20,
21]. Отожженные образцы измельчали в агатовой
ступке, подвергали повторному помолу при по-
мощи мельницы Pulverizette 6.0 и прессовали в
бруски размером 5 × 5 × 30 мм, которые затем
спекали на воздухе в течение 9 ч при 1273 K. Для
измерения электропроводности из спеченной ке-
рамики вырезали образцы в форме прямоуголь-
ных параллелепипедов размером 4 × 4 × 2 мм.

Идентификацию образцов и определение па-
раметров их кристаллической структуры осу-
ществляли при помощи рентгенофазового анали-
за (рентгеновский дифрактометр Bruker D8 XRD
Advance, США, CuKα-излучение) и ИК-спектро-
скопии поглощения (ИК-Фурье-спектрометр
Nexus E.S.P. (Thermo Scientific, США).

Кислородную нестехиометрию (δ) твердых
растворов NdBa1 – xCaxFeCo0.5Cu0.5O5 + δ определя-
ли при помощи иодометрического титрования
(косвенно) [22], исходя из содержания в образцах
ионов переходных металлов в различных степе-
нях окисления (Co4+, Co3+, Fe3+, Cu2+), которые
восстанавливались в процессе титрования до
низших степеней окисления (Co2+, Fe2+, Cu+), см.
Приложение.

Величину кажущейся плотности (ρк) керамики
вычисляли по геометрическим размерам и массе
образцов, а ее пористость (П) находили по фор-
муле П = (1 – ρк/ρт) × 100%, где ρт – теоретиче-
ская (рентгенографическая) плотность образцов.

Микроструктуру керамических образцов изу-
чали при помощи цифрового металлографиче-
ского микроскопа ALTAMI MET 1D (Altami, РФ)
и сканирующего электронного микроскопа
(СЭМ) JSM-5610 LV (JEOL, Япония). Элемент-
ный состав керамики определяли методом энер-
годисперсионного микрорентгеноспектрального
анализа (МРСА) на СЭМ NeoScope JCM-7000
(JEOL, Япония) и EVO 10 (Zeiss, Германия) с си-
стемой анализа EDX ULTIM MAX (Oxford Instru-
ments, Великобритания).

Термическую стабильность порошкообразных
образцов NdBa1 – xCaxFeCo0.5Cu0.5O5 + δ исследова-
ли при помощи термоаналитической системы
TGA/DSC–1/1600 HF (Mettler Toledo Instruments,
Швейцария) на воздухе в интервале температур
300–1100 K. Электропроводность (σ) керамики
измеряли на постоянном токе 4-контактным ме-
тодом (цифровые вольтметры В7-58, В7-53, “За-
вод СВТ”, Республика Беларусь; источник пита-
ния Б5-47, “Измеритель”, Армения) на воздухе в
интервале температур 300–1100 K со скоростью
нагрева/охлаждения ≈5 K/мин. Коэффициент
термо-ЭДС (S) керамики определяли относи-
тельно серебра (цифровой вольтметр В7-65/3,
“Завод СВТ”, Республика Беларусь) на воздухе в
интервале температур 300–1100 K. Градиент тем-
ператур между горячим и холодным концами об-
разца в ходе измерений поддерживали на уровне
20–25 K. Перед измерениями на поверхности об-
разцов формировали Ag-электроды путем вжига-
ния серебряной пасты при 1073 K в течение
15 мин [23]. Значения кажущихся энергий акти-
вации электропроводности (Eσ) и термо-ЭДС об-
разцов (ES) рассчитывали из линейных участков
зависимостей ln(σ T) = f(1/T) и S = f(1/T) соответ-
ственно.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Согласно результатам МРСА, катионный со-

став синтезированных образцов с учетом погреш-
ности метода соответствовал заданному составу
шихты (рис. S1–S3).

После завершения синтеза образцы
NdBa1 ‒ xCaxFeCo0.5Cu0.5O5 + δ были однофазными в
пределах погрешности РФА (рис. 1а–1в) и имели
структуру двойного перовскита, искаженного
тетрагонально (a = b ≈ ap, c ≈ 2ap, пр. гр. P4/mmm
[11, 17, 20]) для 0.00 ≤ x ≤ 0.05 и орторомбически
(a ≠ b ≈ ap, c ≈ 2ap, пр. гр. Pmmm [7, 24]) для
0.10 ≤ x ≤ 0.40. Понижение симметрии струк-
туры фаз NdBa1 – xCaxFeCo0.5Cu0.5O5 + δ при x > 0.5
от тетрагональной до орторомбической подтвер-
ждается, в частности, превращением дублетов
(110), (102) и (200), (004) в триплеты (100), (012),
(102) и (020), (200), (004) соответственно (рис. 1б,
1в). Параметры элементарной ячейки твердых
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растворов NdBa1 – xCaxFeCo0.5Cu0.5O5 + δ законо-
мерно уменьшались (табл. 1) при частичном заме-
щении бария кальцием (согласно [25], для КЧ =
=  = 0.161 нм,  = 0.134 нм), при этом ве-
личины степеней тетрагонального (η) и ортором-
бического искажения (ε) их структуры с ростом x
изменялись незначительно (η ≈ 0.984–0.985, ε ≈
≈ 0.002).

Частичное замещение бария кальцием в
NdBaFeCo0.5Cu0.5O5 + δ приводит к уменьшению
кислородной нестехиометрии (δ) от 0.72 для x =
= 0.00 до 0.55 для x = 0.40 (табл. 1).

ИК-спектры поглощения порошков
NdBa1 ‒ xCaxFeCo0.5Cu0.5O5 + δ содержат три поло-
сы поглощения с экстремумами при 355–374 см–1

(ν1), 575–582 см–1 (ν2) и 652 см–1 (ν3) (рис. 1г), ко-
торые соответствуют валентным (ν2, ν3) и дефор-
мационным (ν1) колебаниям связей (Fe,Co,Cu)–
O–(Fe,Co,Cu) в слоях [(Fe,Co,Cu)O2] (ν1, ν2) и в
направлении, перпендикулярном этим слоям
(вдоль оси c) (ν3) в кристаллической структуре

2+Ba12 R 2+CaR

этих фаз [26]. При изменении x положения полос
поглощения ν2 и ν3 практически не менялись, из
этого следует, что частичное замещение Ca2+ →
→ Ba2+ в NdBaFeCo0.5Cu0.5O5 + δ не сказывается на
интенсивности энергии металл-кислородных
взаимодействий в структуре данного слоистого
оксида.

Пористость спеченной керамики
NdBa1‒xCaxFeCo0.5Cu0.5O5 + δ с ростом x возрастала
для состава с x = 0.05, а при дальнейшем увеличе-
нии x снижалась (табл. 2). Полученные результа-
ты указывают на ухудшение спекаемости двойно-
го перовскита NdBaFeCo0.5Cu0.5O5 + δ при замеще-
нии в нем до 5 мол. % бария кальцием и улучшение
спекаемости при более высоких степенях замеще-
ния. Согласно результатам микроскопических ис-
следований, форма зерен керамики NdBa1 –xCaxFe-
Co0.5Cu0.5O5 + δ близка к изометрической, а их вели-
чина изменяется в пределах нескольких мкм и
слабо зависит от катионного состава образцов.

Согласно данным термического анализа, на-
чиная с температур T* = 650–730 K наблюдается

Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы (а–в) и ИК-спектры поглощения (г) порошков твердых растворов
NdBa1 ‒ xCaxFeCo0.5Cu0.5O5 + δ: x = 0.00 (1), 0.05 (2), 0.10 (3), 0.20 (4), 0.40 (5). Т – тетрагональная сингония, О – орто-
ромбическая сингония.
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Таблица 1. Индекс кислородной нестехиометрии (δ), сингония, параметры (a, b, c), объем (V), степень тетраго-
нального (Т, η = c/(2√ab)) и орторомбического (О) искажения элементарной ячейки (ε = 2(a – b)/(a + b)) слои-
стых перовскитов NdBa1 – xCaxFeCo0.5Cu0.5O5 + δ

x δ Сингония a, нм b, нм c, нм V, нм3 η ε

0.00 0.72 Т 0.3914(1) 0.3914(1) 0.7715(2) 0.1182(3) 0.9847 –
0.05 0.64 Т 0.3915(1) 0.3915(1) 0.7706(3) 0.1181(1) 0.9841 –
0.10 0.56 О 0.3919(2) 0.3910(1) 0.7700(2) 0.1180(7) 0.9836 0.0023
0.20 0.55 О 0.3904(2) 0.3913(1) 0.7698(4) 0.1176(2) 0.9848 0.0024
0.40 0.55 О 0.3901(2) 0.3908(2) 0.7689(4) 0.1172(2) 0.9846 0.0018



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 67  № 12  2022

СТРУКТУРА И ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ 1877

небольшая потеря массы (0.3–0.5%) (рис. 2а),
обусловленная выделением из образцов кислоро-
да (δ) [20, 21]. Уменьшение величины кислород-
ной нестехиометрии составило от 0.14 для x = 0.0
до 0.08 для x = 0.40, а значения δ при температуре
1100 K снижались от 0.58 для x = 0.0 до 0.42 для x =
= 0.10 (рис. 2б). Уменьшение величины T* (тем-
пературы начала выделения кислорода из решетки)
от 655 K для x = 0.00 до 650 K для x = 0.05 (рис. 2в)
указывает на снижение термической стабиль-
ности слоистого перовскита NdBaFe-
Co0.5Cu0.5O5 + δ при замещении 5 мол. % бария
кальцием в его структуре. Отметим, что аналогич-

ный эффект был обнаружен нами ранее при изу-
чении твердых растворов
NdBa1 ‒ xSrxFeCo0.5Cu0.5O5 + δ [21].

На основании результатов исследования
электротранспортных свойств (рис. 3а, 3б)
можно заключить, что твердые растворы
NdBa1 – xCaxFeCo0.5Cu0.5O5 + δ представляют собой
полупроводники (∂σ/∂T > 0) p-типа (S > 0). Элек-
тропроводность тетрагонально искаженных двой-
ных перовскитов (x = 0.00, 0.05) вблизи 730 K на-
чинает уменьшаться (∂σ/∂T < 0), при этом изме-
няется характер температурной зависимости их
коэффициента термо-ЭДС в области температур
660–680 K от ∂S/∂T < 0 до ∂S/∂T > 0, причиной
этого является выделение из их структуры кис-
лорода (рис. 2). Электропроводность керамики
NdBa1 – xCaxFeCo0.5Cu0.5O5 + δ снижается, а ее ко-
эффициент термо-ЭДС увеличивается с ростом
степени замещения бария кальцием (рис. 3в, 3г)
вследствие уменьшения кислородной нестехио-
метрии (табл. 1) и снижения концентрации ос-
новных носителей заряда (“дырок”), причем ве-
личины электротранспортных свойств керамики
в областях с тетрагональным и орторомбическим
искажением структуры перовскита близки друг к
другу.

Таблица 2. Значения кажущейся плотности (ρкаж), по-
ристости (П) и энергий активации процессов электро-
переноса (Eσ, ES = Ep, Em) спеченной керамики состава
NdBa1 – xCaxFeCo0.5Cu0.5O5 + δ

x
ρкаж, 
г/см3 П, % Eσ, эВ ES, эВ Em, эВ

0.00 6.18 9.8 0.254 0.048 0.206
0.05 4.96 26.5 0.193 0.054 0.139
0.10 6.20 7.2 0.314 0.084 0.230
0.20 6.19 4.9 0.260 0.092 0.168
0.40 5.98 4.8 0.238 0.085 0.153

Рис. 2. Температурные зависимости потери массы (а) и кислородной нестехиометрии (б) слоистых перовскитов
NdBa1 ‒ xCaxFeCo0.5Cu0.5O5 + δ: x = 0.00 (1), 0.05 (2), 0.10 (3), 0.20 (4) и 0.40 (5), а также концентрационная зависимость
температуры начала потери массы (T*) (в) порошков состава NdBa1 –xCaxFeCo0.5Cu0.5O5 + δ.
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Существенное различие зависимостей σ = f(T)
для твердых растворов NdBa1 – xCaxFeCo0.5Cu0.5O5 + δ,
имеющих тетрагональную (0.00 ≤ x ≤ 0.05) и орто-
ромбическую структуру (0.10 ≤ x ≤ 0.40) и характе-
ризующихся сходными кривыми потери массы
(рис. 2а), можно объяснить значительными раз-
личиями в величинах их кислородной нестехио-
метрии. Величина δ тетрагональных фаз доста-
точно высока, степень заполнения кислородом
слоев –NdOδ– составляет 72% для x = 0.0 и 64%
для x = 0.05, поэтому перенос заряда осуществляет-
ся как в проводящих [(Fe,Co,Cu)O2]-слоях их
структуры, так и в направлении, перпендикуляр-
ном этим слоям. Выделение кислорода приводитк
частичному восстановлению ионов кобальта в тет-
рагональных фазах NdBa1 – xCaxFeCo0.5Cu0.5O5 + δ, а
также к разрушению проводящих цепочек в на-
правлении оси c (перпендикулярно слоям
[(Fe,Co,Cu)O2]), в результате чего при повы-
шенных температурах электропроводность
этих фаз начинает существенно снижаться.
Кислородная нестехиометрия орторомбиче-
ских фаз NdBa1 – xCaxFeCo0.5Cu0.5O5 + δ заметно
ниже (табл. 1), степень заполнения кислородом
слоев –NdOδ– составляет только 55–56% при
комнатной температуре и 42–47% при 1100 K.
В этих фазах электроперенос, по всей видимости,
осуществляется преимущественно в слоях
[(Fe,Co,Cu)O2], поэтому выделение кислорода из
слоев –NdOδ– в меньшей степени влияет на ве-
личину электропроводности составов с 0.10 ≤ x ≤
≤ 0.40 и для них вместо снижения проводимости

наблюдается замедление роста проводимости
(рис. 3а). Следует отметить, что участок замед-
ленного роста σ при T < T* наблюдается и для об-
разцов с 0.00 ≤ x ≤ 0.05, однако в данном случае он
связан, вероятно, с частичным перераспределе-
нием кислорода в структуре керамики непосред-
ственно перед выделением из ее объема.

На зависимостях S = f(T) твердых растворов с
орторомбической структурой (0.10 ≤ x ≤ 0.40)
вблизи 410–420 K была обнаружена дополнитель-
ная аномалия в виде максимума (рис. 3б), обу-
словленная, по-видимому, изменением спиново-
го состояния ионов кобальта в их структуре по-
добно тому, как это наблюдалось ранее для других
перовскитных кобальтитов [20, 27, 28].

Проводимость перовскитов RBaMe'Me''O5 + δ
носит поляронный характер [20, 21], и зависимо-
сти σ = f(T) и S = f(T) для них подчиняются урав-
нениям σ = (A/T)⋅exp(−Eσ/kT) и S = (k/e)(–ES/kT +
+ B), где Eσ = ES + Em и ES – энергии активации
электропроводности и термо-ЭДС, причем ES
представляет собой энергию возбуждения поля-
ронов, а Em – энергию активации их переноса
[29]. Как видно из представленных в табл. 2 дан-
ных, с ростом x энергия возбуждения поляронов в
сложных оксидах NdBa1 –xCaxFeCo0.5Cu0.5O5 + δ
возрастает, а энергия их активации снижается как
для тетрагонально, так и для орторомбически ис-
каженных соединений.

С использованием экспериментально полу-
ченных значений удельной электропроводности
и коэффициента термо-ЭДС нами были рассчи-

Рис. 3. Температурные (а, б) и концентрационные (в, г) зависимости удельной электропроводности (а, в) и коэффи-
циента термо-ЭДС (б, г) спеченной керамики состава NdBa1 – xCaxFeCo0.5Cu0.5O5 + δ: x = 0.00 (1), 0.05 (2), 0.10 (3), 0.20
(4) и 0.40 (5) при температурах 500 (6) и 800 K (7).
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таны значения взвешенной подвижности (μв) и
концентрации носителей заряда (p) [30] в спечен-
ной керамике NdBa1 – xCaxFeCo0.5Cu0.5O5 + δ (см.
Приложение). Установлено, что в интервале тем-
ператур 400–600 K значения μв изменяются в пре-
делах ≈0.2–0.8 м2/(В с), возрастают при увеличе-
нии температуры, что характерно для перескоко-
вого (поляронного) механизма проводимости
[31], и уменьшаются (за исключением состава с
x = 0.05) при частичном замещении бария каль-
цием. Концентрация носителей заряда в том же
интервале температур изменяется в пределах
(≈3–37) × 1019 см–3, экспоненциально возрастает
при увеличении температуры и в целом уменьша-
ется при замещении бария кальцием в
NdBaFeCo0.5Cu0.5O5 + δ. Так, при 500 K концентра-
ция носителей заряда в образцах с x = 0.00 и 0.40
составляет ≈17 × 1019 и ≈5 × 1019 см–3 соответ-
ственно.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

 Твердофазным методом синтезированы
керамические образцы твердых растворов
NdBa1 – xCaxFeCo0.5Cu0.5O5 + δ (0.00 ≤ x ≤ 0.40), изу-
чена их структура, термическая стабильность,
электропроводность и коэффициент термо-ЭДС.
На основании экспериментальных данных рас-
считаны значения параметров электропереноса,
подвижности и концентрации носителей заряда в
этих материалах. Установлено, что слоистые пе-
ровскиты NdBa1 – xCaxFeCo0.5Cu0.5O5 + δ при x ≤
≤ 0.05 имеют тетрагональную, а при 0.10 ≤ x ≤ 0.40 –
орторомбическую структуру и являются полупро-
водниками p-типа, при этом электропроводность
образцов с x ≤ 0.05 при повышенных температурах
начинает уменьшаться вследствие выделения из об-
разцов кислорода. Частичное замещение бария
кальцием в NdBaFeCo0.5Cu0.5O5 + δ приводит к
уменьшению размера элементарной ячейки этого
сложного оксида, содержания в нем кислорода
(δ) и концентрации носителей, увеличению по-
движности носителей заряда и коэффициента
термо-ЭДС и снижению электропроводности.
Для имеющих орторомбическую структуру твер-
дых растворов (0.10 ≤ x ≤ 0.40) вблизи 410–420 K
обнаружена аномалия термо-ЭДС в виде максиму-
ма, обусловленная, вероятно, изменением спино-
вого состояния ионов кобальта в их составе.
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Изучены условия формирования композитов МоО2/С и МоО3/С, полученных гидротермальной об-
работкой реакционной смеси пероксомолибденовой и винной кислот с последующим отжигом в
инертной атмосфере. Определен фазовый состав, кристаллическая структура, морфология, терми-
ческая стабильность и текстурные характеристики синтезированных соединений. Ключевым пара-
метром, определяющим состав, структуру, текстурные и термические свойства композитов, являет-
ся молярное соотношение исходных компонентов реакционной массы. Предложен механизм фор-
мирования композитов МоО2/С и МоО3/С. Показана возможность их использования в качестве
активного материала твердофазных ионоселективных электродов для определения концентрации
ионов калия в растворе. Электроды на основе нанокомпозита MoO2/C стабильны в работе и прояв-
ляют калийную функцию в интервале 1 ≤  ≤ 5 при кислотности рабочих растворов 5 ≤ рН ≤ 6 с
угловым коэффициентом, равным ~54  Определены коэффициенты селективности элек-
тродов в ряду одно- и двухзарядных катионов.

Ключевые слова: композит, оксид молибдена, углерод, винная кислота, гидротермальный синтез,
ионоселективные свойства
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ВВЕДЕНИЕ
Оксиды молибдена MoO2 и MoO3 широко ис-

следуются как электродные материалы литиевых
источников тока [1, 2], суперконденсаторов [3], в
качестве фотокатализаторов [4, 5], датчиков
влажности [6], газосенсорных материалов [7],
ионоселективных материалов для определения
концентрации ионов щелочных и щелочнозе-
мельных металлов в растворе [9, 10]. Известно,
что использование оксидов в наноразмерном со-
стоянии, а также композитов на их основе позво-
ляет существенно улучшить физико-химические
свойства соединений, определяющих их практи-
ческую значимость. Например, анодный матери-
ал литиевых источников тока на основе МоО3 c
морфологией частиц, подобной наноремням, де-
монстрирует разрядную емкость 632 мАч/г при
плотности тока 100 мА/г после 50 циклов заря-
да/разряда с кулоновской эффективностью 73%,
в то время как использование нанокомпозита
МоО3/С позволяет получить разрядную емкость
до 1000 мАч/г при плотности тока 100 мА/г с ку-
лоновской эффективностью 98% [11]. Улучшен-
ные энергонакопительные характеристики про-
являет и композит МоО2/оксид графена по срав-
нению с микро- и наноразмерным МоО2. Так,

удельная емкость композита составляет 615 Ф/г,
что примерно в два раза превышает аналогичное
значение для чистого МоО2 (300 Ф/г) [12]. Поэтому
актуальной задачей является создание нанокомпо-
зитов на основе оксидной матрицы с углеродом,
обеспечивающей значительное улучшение элек-
трохимического поведения системы (увеличение
проводимости, транспортных свойств, улучшение
межфазного контакта и структурной стабильно-
сти материала).

Существует несколько подходов, позволяю-
щих вводить углерод в состав композита. Первый
подход предусматривает введение углерода как
самостоятельного соединения. К таким источни-
кам углерода можно отнести активированный
уголь [13], углеродные нанотрубки [14, 15], оксид
графена [16, 17]. Недостатком указанного способа
введения углеродсодержащих компонентов явля-
ется необходимость проведения активации их по-
верхности. Использование в качестве источника
углерода соединений, которые легко карбонизи-
руются в процессе синтеза композита и обеспечи-
вают равномерное формирование оксидной и уг-
леродной составляющих композита, характерно
для второго подхода в синтезе композитов. В этом
случае роль источника углерода могут выполнять

КрС +
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различные органические соединения, такие как
спирты (этиленгликоль [18, 19], этанол [20]), кис-
лоты (аскорбиновая кислота [21], щавелевая кис-
лота [22], яблочная кислота [23]), амины (допа-
мин [24]), сахариды (глюкоза [25–27], сахароза
[28]) и т.д.

Ранее для синтеза нанокомпозита МоО2/С
золь-гель методом нами было предложено ис-
пользовать в качестве хелатообразующего реагента
винную кислоту, выполняющую дополнительно
функцию источника углерода [29]. В настоящей ра-
боте представлены результаты гидротермального
синтеза композитов на основе оксидов молибде-
на в присутствии винной кислоты. Дополнитель-
но изучены морфология, текстурные характери-
стики, термическая стабильность и ионоселек-
тивные свойства полученных соединений.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве исходных веществ использовали

порошок металлического молибдена (99.9 мас. %
Мо), 30%-ный раствор пероксида водорода марки
“ос. ч.” и винную кислоту С6Н6О6 марки “ос. ч.”.
Получение композитов на основе оксидов мо-
либдена проводили в две стадии. На первой ста-
дии порошок молибдена растворяли при охла-
ждении (5‒10°С) в Н2О2 с образованием желтого
раствора пероксомолибденовой кислоты
H2Mo(O2)x (x = 2–4). К полученному раствору
при перемешивании добавляли C6H6O6 в моляр-
ном соотношении Мо : C6H6O6 = 1 : (0.25‒2). Ре-
акционную смесь помещали в автоклав, нагрева-
ли до 160°С, выдерживая в течение 24 ч, а затем
охлаждали до комнатной температуры. Получен-
ные осадки отфильтровывали, промывали водой
и сушили на воздухе. Продукты гидротермальной
реакции, используемые в дальнейшем в качестве
прекурсоров, обозначали как МоОn-Х, где Х ‒ моль-
ное содержание винной кислоты в реакционной
массе, а n = 2 или 3 в зависимости от фазового соста-
ва. Следует отметить, что при гидротермальной
обработке реакционной смеси в молярном со-
отношении Мо : C6H6O6 = 1 : (0.85‒1) осадок не
формируется. Поэтому реакционный раствор по-
сле завершения гидротермальной реакции упари-
вали до получения твердого остатка. На второй
стадии прекурсоры MoOn-Х подвергали прокали-
ванию в токе азота со скоростью 5 град/мин при
температуре 500°С в течение 1 ч. Полученные об-
разцы обозначали как МоОn/C-Х.

Рентгенофазовый анализ (РФА) образцов вы-
полняли на дифрактометре Shimadzu XRD 7000
(CuKɑ-излучение, λ = 1.5418 Å). Морфологию по-
рошков изучали на сканирующем электронном
микроскопе (СЭМ) JEOL JSM 6390 LA. ИК-спек-
тры снимали на ИК-Фурье-спектрометре Spec-
trum One B (Perkin‒Elmer). Спектры комбинаци-

онного рассеяния регистрировали на конфокаль-
ном рамановском дисперсионном спектрометре
in Via Reflex (Renishaw) с использованием твердо-
тельного лазера RL532-08 с длиной волны 532 нм
и мощностью 100 мВт. Для понижения поглоще-
ния лазерного излучения образцом, приводящего
к его нагреву и изменению структуры, мощность
лазера уменьшали до 1%. Термический анализ
выполняли на анализаторе STA 449 F3 Jupiter
(Netzsch), совмещенном с масс-спектрометром
QMS 403, при скорости нагрева 10 град/мин в ат-
мосфере воздуха (ТГ–ДСК–МС). Текстурные ха-
рактеристики (удельную площадь поверхности,
пористость) композитов определяли методом
низкотемпературной адсорбции азота на анали-
заторе Gemini VII (Micromeritics).

Ионоселективные свойства синтезированных
соединений изучали согласно методике [30]. Из-
мерение потенциала проводили иономером И-
130.2М в режиме вольтметра с точностью ±1 мВ.
Для определения коэффициентов селективности
использовали метод непрерывных растворов [31].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Согласно данным РФА, состав осадков гидро-

термальной обработки реакционной массы опре-
деляется молярным соотношением исходных
компонентов (рис. 1а). При молярном соотноше-
нии реагентов Мо : С6Н6О6 = 1 : 0.25 формируется
однофазный продукт на основе орторомбической
модификации триоксида молибдена a-МоО3.
Увеличение молярного соотношения Мо : С6Н6О6 =
= 1 : 0.5 сопровождается образованием наряду с
фазой a-МоО3 примеси Мо8О23. При Х = 0.85 в ка-
честве основной фазы фиксируется моноклинная
модификация МоО2 с примесью Мо8О23. Даль-
нейшее повышение молярного соотношения ис-
ходных компонентов (Мо : С6Н6О6 = 1 : (1.0‒2.0))
приводит к формированию однофазного МоО2.
Параметры элементарной ячейки, средний раз-
мер кристаллитов оксидов молибдена и текстур-
ные характеристики соответствующих прекурсо-
ров МоОn-X представлены в табл. S1. Термолиз
прекурсоров МоОn-Х в атмосфере азота приводит
к формированию композитов, фазовый состав
которых также определяется молярным соотно-
шением исходных реагентов, т.е. исходным со-
держанием винной кислоты в реакционной массе
(рис. 1б). При Х = 0.25 образуется композит на ос-
нове a-МоО3. При Х = 0.5 наряду с основной фа-
зой МоО3 появляется примесь МоО2. Образова-
ние композитов на основе моноклинной фазы
МоО2 наблюдается при Х ≥ 0.85. В табл. 1 пред-
ставлены параметры элементарной ячейки окси-
дов молибдена для синтезированных композитов.
С использованием уравнения Шеррера [32] был
рассчитан средний размер кристаллитов МоО3,
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МоО2 соответствующих композитов МоОn/С-X.
Установлено, что средний размер кристаллитов
композитов на основе МоО3 значительно выше
по сравнению с МоО2, значение которого практи-
чески не зависит от содержания винной кислоты
в реакционном растворе (табл. 1).

По данным СЭМ, композит MoO3/C-0.25 со-
стоит из частиц с морфологией, подобной рем-
ням, образующих отдельные пучки (рис. 2а). Ши-
рина ремней составляет 130–380 нм, длина – не-
сколько мкм. Композиты на основе MoO2,
независимо от содержания винной кислоты в ре-
акционной массе, сформированы сильно агломе-
рированными частицами неправильной формы
размером несколько мкм, состоящими из наноча-
стиц диаметром ~50–60 нм (рис. 2б, рис. S1). Оче-

видно, что композитный материал на основе МоО2
можно классифицировать как нанокомпозит.

Формирование композитов на основе оксидов
молибдена детально изучено методами ИК- и
КР-спектроскопии. ИК-спектры синтезирован-
ных композитов представлены на рис. 3а. В ИК-
спектре композита МоО3/С присутствуют пять
характерных пиков, соответствующих валентным
колебаниям молибден-кислородных связей ок-
сида МоО3 [33, 34]. Валентное колебание кратной
связи ν(Мо=O) оксида МоО3 проявляется в виде
интенсивной полосы при 992 см–1. Валентные ко-
лебания мостиковых связей ν(Мо‒О‒Мо) на-
блюдаются при 890 и 819 см–1. Поглощение ИК-из-
лучения при 567 и 487 см–1 относится к колебаниям
связей ОМо3. В ИК-спектрах композитов МоО2/С-Х

Рис. 1. Дифрактограммы прекурсоров МоОn-Х (а), композитов MoOn/C-Х (б), где X = 0.25 (1), 0.5 (2), 0.85 (3), 1 (4), 2
(5), и позиции брегговских пиков МоО2 (ICDD 72-4534) и МоО3 (ICDD 5-0508).
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Таблица 1. Параметры элементарной ячейки, средний размер кристаллитов оксидов молибдена, текстурные ха-
рактеристики и содержание углерода в композитах МоО3/С-0.25, МоО2/С-(0.85‒2)

Композит
Параметры элементарной ячейки Dср, 

нм
SБЭТ, 
м2/г

Dпор, 
нм

Vпор, 
см3/г

С, 
вес. %a, Å b, Å c, Å β, град V, Å3

МоО3/С-0.25 3.986(9) 13.859(6) 3.694(2) – 204.1(3) 23 3 85 0.05 –
МоО2/С-0.85 5.607(7) 4.824(9) 5.628(6) 120.69(5) 130.9(5) 12 49 8 0.11 10.6
МоО2/С-1
МоО2/С-2

5.603(9)
5.610(2)

4.839(5)
4.813(5)

5.628(0)
5.613(7)

120.69(5)
120.48(2)

130.7(2)
130.6(5)

12
10

56
72

6
8

0.11
0.16

10.6
9.7

МоО3 (ICDD 5-0508)
МоО2 (ICDD 72-4534)

3.962
5.6109

13.858
4.8562

3.697
5.6285

–
120.95

202.99
131.53

–
–

–
–

–
–
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при 957–959 см–1 фиксируются валентные колеба-
ния связей ν(Мо=О) оксида МоО2, колебания мо-
стиковых связей ν(Мо‒О‒Мо) проявляются в ин-
тервале 500–900 см–1 [35]. Кроме того, в компози-
тах МоО2/С-0.85, МоО2/С-1 и МоО2/С-2
наблюдаются малоинтенсивные полосы при
1598–1603 см–1, характерные для деформацион-
ных колебаний адсорбированных молекул воды
δ(Н2О) [36].

Наличие углерода в композитах МоО2/С и
МоО3/С подтверждено методом КР-спектроско-
пии (рис. 3б). Стоит отметить, что в спектрах пре-
курсоров МоОn-X очевидного присутствия полос,

описывающих колебания атомов углерода, не на-
блюдается (рис. S2). Это указывает на то, что кар-
бонизация пировиноградной кислоты, образую-
щейся в процессе гидротермального разложения
винной кислоты с формированием аморфного уг-
лерода, протекает только в процессе отжига пре-
курсора МоОn-X в инертной атмосфере. Подоб-
ное явление отмечали при синтезе композита на
основе МоО2 с использованием в качестве источ-
ника углерода глюкозы [37]. В КР-спектрах
МоОn/С-X в интервале частот 1100‒1700 см–1 на-
блюдаются типичные полосы для углеродных ма-
териалов [38]. При 1390 см-1 проявляется D-поло-

Рис. 2. СЭМ-изображения композитов MoO3/C-0.25 (а) и MoO2/C-2 (б).

1 мкм(а) 2 мкм(б)

Рис. 3. ИК- (а) и КР-спектры (б) композитов MoO3/C-0.25 (1), MoO2/C-0.85 (2), MoO2/C-1 (3), MoO2/C-2 (4). Полосы
вазелинового масла обозначены символом *.

2000 1500 1000 500

(а)

П
ро

пу
ск

ан
ие

ν, см–1

4

3

2

1

15
99

16
03

15
98

95
8

95
9

95
7

99
2

89
0 81

9
72

3
72

3
72

3

56
1

56
1

56
6

56
7 48

7

* *

* *

* *

* *

1200 1400 1600

(б)

ν, см–1

4

3

2

1

I
D

1390

1594
G



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 67  № 12  2022

КОМПОЗИТЫ НА ОСНОВЕ ОКСИДОВ МОЛИБДЕНА 1885

са, обусловленная колебаниями связей С–С с sp3-
типом гибридизации и отражающая степень
структурного беспорядка углеродсодержащей
компоненты. G-полоса, свидетельствующая о на-
личии в композитах графитоподобного углерода
и характеризующая колебания атомов углерода с
sp2-типом гибридизации, фиксируется при
1594 см–1. Отношение интенсивностей D- и G-по-
лос (ID/IG) использовали для вычисления степени
упорядоченности углеродной компоненты ком-
позитов. Для МоO3/C-0.25, МоO2/C-0.85,
МоO2/C-1, МоO2/C-2 величина ID/IG равна 0.33,
0.69, 0.70, 0.74 соответственно. Увеличение пока-
зателя ID/IG с ростом содержания винной кислоты
в реакционной массе указывает на образование
дефектов и увеличение беспорядка в углеродной
составляющей композитов МоOn/C-Х. Получен-
ные данные хорошо согласуются с результатами
РФА, свидетельствующими об уменьшении сте-
пени кристалличности композитов МоОn/С-Х с
ростом содержания винной кислоты в реакцион-
ной массе.

ТГ-ДСК-МС-анализ использовали для иссле-
дования термической стабильности композитов
MoOn/C-Х на воздухе, а также для количествен-
ного определения содержания углерода в составе
композита (рис. 4). При термическом разложе-
нии композита МоO3/C-0.25 наблюдается убыль
массы 0.4 вес. %. Процесс описывается сложным
эндоэффектом, сопровождающим дегидратацию
образца, и широким экзоэффектом с максимума-
ми при 250 и 352°С. Указанный экзоэффект обу-
словлен окислением углеродной составляющей
композита, что подтверждается появлением сла-
бого пика на МС-кривой (зависимость ионного
тока от температуры), соответствующего молеку-
лярному иону  с m/z = 44 а. е. м. Следует от-
метить, что количественно определить содержа-
ние углерода в композите МоO3/C-0.25 не пред-
ставлялось возможным, так как на плавно
изменяющейся ТГ-кривой сложно выделить
участки, отвечающие раздельному удалению во-
ды и углерода. Термолиз нанокомпозитов
МоO2/C-Х (Х ≥ 0.85) протекает в несколько ста-
дий. Согласно ТГ-кривым композитов МоO2/C,
наблюдаемую убыль массы (3.6‒4.0%) при темпе-
ратуре 20‒220°С следует отнести к удалению ад-
сорбционной воды. Процесс сопровождается
слабым эндоэффектом при температуре 58‒96°С.
Присутствие адсорбционной воды в МоO2/C-
(0.85‒2) подтверждается данными ИК-спектро-
скопии. Дальнейшее нагревание нанокомпози-
тов МоO2/C сопровождается увеличением массы
(3.9‒5.5 вес. %) и сильным экзотермическим эф-
фектом с максимумом при 315‒326°С. При этом
происходит одновременное окисление углерод-
ной составляющей композита до CO2 и оксида

2CO+

МоО2 до МоО3. Регистрируемый пик выделения

молекулярного иона  (m/z = 44 а. е. м.) на
кривой МС подтверждает наличие углерода в
синтезированных соединениях. Сложная его
форма, по-видимому, отражает особенности
формирования композита c различным состоя-
нием углерода в зависимости от содержания вин-
ной кислоты в реакционной массе. Формирова-
ние композита протекает согласно процессу со-
зревания Оствальда (Ostwald-ripening process),
включающему растворение термодинамически
нестабильных мелких частиц MoO2, с последую-
щей их рекристаллизацией на углеродной по-
верхности композита с образованием более круп-
ных частиц [39]. Возможно, при этом происходит
неоднородное распределение углерода в оксид-
ной матрице композита. Анализ результатов тер-
могравиметрии позволил оценить содержание уг-
лерода в нанокомпозитах на основе диоксида мо-
либдена, которое составляет 10.6, 10.6 и 9.7 вес. %
для МоO2/C-0.85, МоO2/C-1 и МоO2/C-2 соот-
ветственно.

Результаты исследования текстурных характе-
ристик композитов МоО3/С-0.25 и MoO2/C-Х
(Х ≥ 0.85) представлены на рис. 5. Согласно клас-
сификации ИЮПАК [40], полученные изотермы
сорбции порошков MoO3/C-0.25 и MoO2/C-Х от-
носятся к IV типу, характерному для мезопори-
стых материалов с петлей гистерезиса Н3 и Н4 со-
ответственно. Гистерезис типа Н3 характерен для
образцов, состоящих из плоскопараллельных ча-
стиц и имеющих щелевидные поры. Петля Н4 ас-
социируется с наличием в соединении пор кли-
новидной формы. Установлено, что текстурные
характеристики композитов MoOn/C-Х зависят
от содержания винной кислоты в реакционной
массе (табл. 1). С увеличением содержания вин-
ной кислоты в реакционной массе наблюдается
увеличение удельной площади поверхности об-
разцов и объема пор MoOn/C-Х (SБЭТ и Vпор). Ши-
рокое распределение пор по размерам для компо-
зита MoO3/C-0.25 свидетельствует о наличии в
его структуре мезо- и макропор. Для композитов
на основе MoO2 наблюдается мономодальное
распределение пор с преобладанием мезопор раз-
мером 6–8 нм.

Согласно результатам комплексных исследо-
ваний, предложен возможный механизм форми-
рования композитов на основе оксидов молибде-
на (МоО3/С, МоО2/С):

(1)

(2)

2CO+

5 10 С
2 2

+ 2
2 3 2 4 2

2Mo + 10H O

 2H + [Mo O (O ) ] + 9H O,

− °

−

⎯⎯⎯⎯→
→

2 5 10 С
2 3 2 4 2

2
2 2 2

2H [Mo O (O ) ] H O  

4H 2[MoO (O ) ] ,

+ − − °

+ −

+ + ⎯⎯⎯⎯→
→ +
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(3)

(4)

(5)

(6)

2 160 С, 24 ч
2 2 2 4 6 6

3 3 4 3 2 2

6Н [MoO (O ) ] 2С Н О
MoO 2С Н О 2CO 5Н О,

+ − °+ + ⎯⎯⎯⎯⎯→
→ + + +

2 160 С, 24 ч
2 2 2 4 6 6

2 3 4 3 2 2

8Н [MoO (O ) ] 4С Н О
MoO 4С Н О 4CO 8Н О,

+ − °+ + ⎯⎯⎯⎯⎯→
→ + + +

500 С, 1 ч
3 3 4 3

3 2

2MoO + С Н О  
2MoO С  + СО + 2Н О,

°⎯⎯⎯⎯⎯→
→

500 С, 1ч
2 3 4 3

2 2

2MoO С Н О  
2MoO С СО 2Н О. 

°+ ⎯⎯⎯⎯⎯→
→ + +

Первоначально растворением порошка метал-
лического молибдена в Н2О2 получают раствор
пероксомолибденовой кислоты согласно реакци-
ям (1), (2) [27]. Затем реакционную массу, пред-
ставляющую собой смесь пероксомолибденовой
и винной кислот, подвергают гидротермальной об-
работке. При низкой концентрации винной кисло-
ты в реакционной смеси формируется MoO3 (реак-
ция (3)). Увеличение содержания винной кислоты в
реакционном растворе приводит к восстановлению
Мо6+ до Мо4+ с образованием MoO2 (реакция (4)).
Процесс сопровождается окислением винной кис-

Рис. 4. Кривые ТГ-ДСК-МС композитов MoO3/C-0.25 (а), MoO2/C-0.85 (б), MoO2/C-1 (в) и MoO2/C-2 (г).
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лоты C4H6O6 до пировиноградной кислоты С3Н4О3
[41]. Углеродная компонента композитов МоО3/С,
МоО2/С образуется за счет разложения пировино-
градной кислоты при прокаливании промежуточ-
ных продуктов (прекурсоров) в токе азота (реак-
ции (5), (6)). Следует отметить, что винная кисло-
та в процессе синтеза выступает в качестве
многофункционального компонента – мягкого
восстановителя и источника углерода. Равномер-
ное распределение оксидной и углеродной со-
ставляющих композитов обеспечивается прове-
дением реакции в условиях жидкофазного взаи-
модействия исходных реагентов.

Нанокомпозит МоО2/С-2, отличающийся вы-
соким значением удельной поверхности и объе-
мом пор, исследовали в качестве электродно-ак-
тивного вещества для определения концентрации
ионов калия в растворе. Для сравнения была так-
же изучена электродная функция оксида МоО2-2.
Установлено, что в интервале 5 ≤ рН ≤ 6 электро-
ды на основе МоО2-2 и МоО2/С-2 практически не
реагируют на изменение концентрации ионов во-
дорода (рис. S3). Поэтому поведение катионной
функции электродного материала изучали при
рН 6 (рис. 6а). Электроды на основе МоО2-2 и
МоО2/С-2 реагируют на изменение концентра-

Рис. 5. Изотермы сорбции (1 – адсорбция, 2 – десорбция) и кривые распределения пор по размерам (вставки) компо-
зитов MoO3/C-0.25 (а), MoO2/C-0.85 (б), MoO2/C-1 (в), MoO2/C-2 (г).
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ции ионов калия в интервале 1 ≤  ≤ 5 с прак-
тически одинаковым значением углового коэф-
фициента, равным 54, 53  соответствен-
но. Относительно низкий угловой коэффициент
калибровочной кривой ионоселективных мем-
бран на основе МоО2-2 и МоО2/С-2 по сравнению
с композитом МоО2/С, полученным в присутствии
глюкозы, связан, по-видимому, с невысоким значе-
нием удельной поверхности синтезированных ком-
позитов [42]. Образование твердого раствора опи-
сывает потенциалобразующую реакцию электрод-
ной функции композита МоО2/С-2:

(7)

Время установления постоянного значения
потенциала не зависит от состава электрода и со-
ставляет 0.5–1 мин. Однако с течением времени
для электрода на основе МоО2-2 наблюдается мо-
нотонный спад потенциала (рис. 6б). При этом
для электрода МоО2/С-2 характерно изменение
потенциала лишь в пределах погрешности измере-
ний. Нами установлено, что стабильность элек-
тродно-активного материала на основе оксидов мо-
либдена зависит от содержания углерода. Углерод,
входящий в состав композита МоО2/С, создает бу-
ферный слой, предотвращающий структурные
изменения молибден-оксидной матрицы при
потенциометрических измерениях, обеспечи-
вая высокую электропроводность системы за
счет образования проводящей сетки сопряжен-
ных связей.

КрС +

КмВ рС +

( )2 2 2 2MoO M H O ē M MoO H O.
n y+ y + y + n
+ ↔

Для установления влияния посторонних
ионов на K+-функцию электродов были опреде-
лены значения потенциометрических коэффици-
ентов селективности ) в присутствии ме-
шающих катионов (табл. S2). Мешающие катио-
ны по степени их влияния на работу электродов
на основе МоО2-2 и МоО2/С-2 можно соответ-
ственно расположить в следующей последова-
тельности:

Электроды на основе МоО2-2 и МоО2/С-2 се-
лективны к ионам калия в присутствии одноза-
рядных катионов и умеренно селективны к двух-
валентным катионам. Следует отметить, что K+-
селективность электродного материала на основе
МоО2/С-2 в присутствии двухзарядных катионов
значительно выше по сравнению с электродом,
изготовленным из МоО2-2. Такое различие обу-
словлено структурными особенностями молиб-
ден-оксидной матрицы.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Впервые в гидротермальных условиях получе-

ны композиты МоО3/С и МоО2/С с использова-
нием винной кислоты, выполняющей одновре-
менно роль восстановителя и источника углеро-
да. Установлено, что термическое поведение,
текстурные характеристики (площадь удельной
поверхности, объем пор), содержание углерода в

К /М ( nК + +

+ 2+ 2+ 2+ 2+ + +

2+ 2+ 2+ 2+ + + +

Na > Ba > Co > Sr > Ni > Cs > Rb ,

Ba > Co = Sr > Ni > Na > Cs > Rb .

Рис. 6. Зависимости потенциала электродов на основе МоО2-2 (1) и МоО2/С-2 (2) от концентрации ионов калия в рас-
творе (а) и от времени выдержки в 10–3 М растворе хлорида калия (б).
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композитах зависят от молярного соотношения
исходных компонентов в реакционной массе.
Исследование ионоселективных свойств МоО2 и
MoO2/C показало возможность их использования
в качестве активного материала твердофазных
ионоселективных электродов. Электроды на ос-
нове МоО2 и MoO2/C проявляют калийную функ-
цию в интервале 1 ≤  ≤ 5 с угловым коэффици-
ентом, близким к теоретическому. Показано, что
стабильность электродно-активного материала
обеспечивается наличием углерода в его составе.
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Таблица S1. Параметры элементарной ячейки,
средний размер кристаллитов оксидов молибдена и
текстурные характеристики соответствующих прекур-
соров МоОn-X.

Таблица S2. Коэффициенты селективности ионо-
селективного электрода на основе композитов МоО2-2 и
МоО2/С-2.

Рис. S1. СЭМ-изображения композитов MoO2/C-0.85,
MoO2/C-1.

Рис. S2. КР-спектры прекурсоров MoO3-0.25,
MoO2-1, MoO2-2.

Рис. S3. Зависимость потенциала электродов на ос-
нове МоО2-2 и МоО2/С-2 от рН.
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С целью разработки эффективного метода создания селективных газочувствительных пленок на ос-
нове полупроводниковых оксидов металлов изучено влияние параметров синтеза при аэрозольном
напылении из газовой фазы высокодисперсного ZnO на его микроструктурные характеристики.
Показано, что при увеличении рабочей температуры от 350 до 450°С происходит изменение формы
наночастиц со сферической на стержневидную, изменяется также сплошность покрытий. Изучены
оптические свойства полученных пленок, ширина запрещенной зоны рассчитана двумя способами,
исследованы их хеморезистивные газочувствительные свойства. Наибольшая чувствительность за-
фиксирована при температуре детектирования 300°С к ацетону и этанолу.
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ВВЕДЕНИЕ
Оксид цинка является одним из наиболее

функциональных полупроводниковых оксидов
металлов, а его тонкие пленки вызывают боль-
шой интерес благодаря уникальному набору фи-
зико-химических свойств (высокая поглощаю-
щая способность ультрафиолета (УФ), хорошая
электропроводность, оптическая прозрачность и
низкая токсичность) [1]. Широкая вариация син-
тетических подходов позволяет получать тонкие
пленки ZnO на различных типах подложек: на
стекле или кварце для оптических областей при-
менения, кремнии и керамике для микроэлектро-
ники, а также на гибких подложках для носимой
электроники [2]. Тонкие пленки ZnO находят
широкое применение в фотодетекторах, солнеч-
ных элементах и тонкопленочных транзисторах
(TFT), при производстве плоских дисплеев и фо-
тогальваники [3]. Оксид цинка используется в ка-
честве хеморезистивного рецепторного материала
для газовых сенсоров благодаря своей химической и
термомеханической стабильности, а также улуч-
шенным газочувствительным свойствам [4, 5].

Процессы роста пленок при газофазном син-
тезе по-прежнему привлекают специалистов и

технологов, для этого используют теоретические
и эмпирические методы, включающие моделиро-
вание молекулярной динамики или теории функ-
ционала плотности (DFT) [6]. Для получения
тонких пленок ZnO применяют различные синте-
тические подходы: радиочастотное магнетронное
распыление [7], импульсное лазерное осаждение
(PLD) [8], молекулярно-лучевую эпитаксию
(MBE) [9], золь-гель технологию [10], спрей-пи-
ролиз [11], атомно-слоевое осаждение (ALD) [12]
и различные виды химического газофазного оса-
ждения (CVD) [13–15].

Одним из методов CVD является аэрозольное
напыление из газовой фазы (AACVD). Этот метод
получения пленок основан на атомизации жид-
кого раствора прекурсора в капли аэрозоля, кото-
рые впоследствии транспортируются газом-носи-
телем в нагретую зону реактора. Прекурсор реаги-
рует с растворителем с образованием кластеров и
кристаллитов. После испарения растворителя кла-
стеры диффундируют к подложке и адсорбируют-
ся, образуя пленку заданного химического состава
[16]. AACVD имеет ряд преимуществ по сравне-
нию с другими синтетическими методами: про-
стота технологического оформления, высокий
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стехиометрический и морфологический кон-
троль, высокая скорость осаждения, доступность
прекурсоров, а также простота масштабирования
[17–19]. Широкая варьируемость технологиче-
ских параметров синтеза AACVD (скорость газа-
носителя, температура, время напыления, приро-
да раствора прекурсора и газа носителя) позволя-
ет получать пленки различной морфологии [6,
20], что делает метод аэрозольного газофазного
осаждения эффективным для газовой сенсорики.

Наиболее распространенным материалом, по-
лучаемым методом AACVD, для MOS-газовых
сенсоров является оксид вольфрама. В зависимо-
сти от легирующего компонента WO3 может ис-
пользоваться для детектирования сероводорода
(легированный NiO) [21], формальдегида (допи-
рованный платиной) [22], этанола (содержащий
наночастицы оксида церия) [23], диоксида азота
(декорированный оксидом иридия) [24] и аммиа-
ка (легированный оксидом кобальта) [25]. Менее
изученным материалом, полученным методом
AACVD, для хеморезистивных газовых сенсоров
является оксид цинка. Его селективность при де-
тектировании газов зависит от морфологии ча-
стиц, ZnO может быть чувствительным к NO2 (с
наночастицами, образующими плотную пленку)
[26], этанолу (частицы в форме пирамиды и ше-
стигранных стержней), CO и толуолу (шестигран-
ные стержни) [27–29].

MOS-газовые сенсоры широко используются
в автомобильных и химических отраслях про-
мышленности, для мониторинга атмосферы, а
также в медицине [30]. Летучие органические со-
единения (VOC’s) являются естественными мар-
керами патофизиологических механизмов в орга-
низме человека. Обычно они образуются в ре-
зультате биохимических процессов или могут
абсорбироваться из атмосферы Земли при приеме
внутрь, вдыхании или контакте с кожей [31]. Эта-
нол может являться биомаркером на кардиопуль-
мональный синдром, муковисцидоз, сахарный
диабет. Наличие ацетона в выдыхаемом воздухе
может указывать помимо вышеперечисленных
заболеваний на острый респираторный дистресс-
синдром, цирроз печени, кетоз, голодание и рак
легких [32, 33], который является одним из наи-
более часто диагностированных злокачественных
новообразований, а также одной из ведущих при-
чин смерти во всем мире [34].

Приборы с газовыми датчиками хеморези-
стивного типа имеют преимущества по сравне-
нию с традиционными аналитическими инстру-
ментами, используемыми для химических иссле-
дований: существенно меньшая стоимость,
простота использования и эксплуатации, быстро-
действие и высокая точность, а также широкий
потенциал в миниатюризации [32]. В данной ра-
боте были получены тонкие пленки ZnO методом

AACVD, а также изучено влияние технологиче-
ских параметров синтеза на микроструктурные,
оптические и газочувствительные свойства.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В процессе AACVD-синтеза использован 0.05 М
раствор ацетилацетоната цинка [Zn(O2C5H7)2] в
метаноле СH3OH (ос. ч., “Химмед”). Ацетилаце-
тонат цинка был синтезирован из шестиводного
нитрата цинка Zn(NO3)2 ⋅ 6H2O (ч., “Реахим”),
ацетилацетона (ч., “Экос-1”) с нейтрализацией
5%-ного раствора гидрата аммиака (NH3 ⋅ H2O,
ос. ч., “Экос-1”). Получение пленок ZnO осу-
ществляли на установке (рис. 1), состоящей из
ультразвукового генератора (Альбедо ИН-7), пе-
чи с проточной камерой и системы улавливания
аэрозоля. Для поддержания постоянных условий
образования аэрозоля производили проточное
охлаждение водой ультразвукового генератора.
Осаждение аэрозоля происходило на различные
подложки (стекло, оксид алюминия и датчик из
Al2O3 с платиновыми встречно-штыревыми элек-
тродами) при температурах деструкции 350, 375,
400, 425 и 450°С. В качестве газа-носителя ис-
пользовали азот (99.6%). Время осаждения со-
ставляло 30 и 60 мин. После проведения синтеза
производили дополнительную термообработку
покрытий для полного удаления органических
соединений с поверхности пленок.

Анализ термического поведения ацетилацето-
ната цинка проводили с использованием совме-
щенного DSC/DTA/TG-анализатора SDT-Q600
(TAInstruments) в Al2O3-тиглях в токе воздуха
(250 мл/мин) при температурах 20–1000°С, ско-
рость нагрева составляла 10 град/мин. Рентгено-
граммы покрытий на стеклянных подложках за-
писывали на рентгеновском дифрактометре D8
Advance (Bruker) в диапазоне 2θ 27°–38° с разре-
шением 0.014° при накоплении сигнала в точке в
течение 2 с. Морфологию и микроструктуру изу-
чали с помощью трехлучевой рабочей станции
NVision 40 (Carl Zeiss). Обработку микрофотогра-
фий и расчет среднего размера частиц проводили
с помощью ПО ImageJ [35]. Электронные УФ-
спектры пропускания пленок ZnO на стеклянных
подложках записывали с помощью UV-Vis-спек-
трофотометра СФ-56.

Измерения газочувствительных свойств про-
водили на специализированной прецизионной
установке [36–39]. Газовую среду в кварцевой
ячейке создавали с помощью трех контроллеров
расхода газа Bronkhorst с максимальной пропуск-
ной способностью 50, 100 и 200 мл/мин. Темпера-
туру сенсорного элемента регулировали с помощью
встроенного платинового микронагревателя, пред-
варительно откалиброванного с применением
тепловизора Testo 868. Полученную пленку изу-
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чали на чувствительность к следующим газам-
аналитам: Н2, CO, NH3, бензол, ацетон и этанол.
В качестве источника анализируемых газов ис-
пользовали соответствующие поверочные газо-
вые смеси в воздухе, для построения базовой ли-
нии – синтетический воздух. Электрическое со-
противление оксидных пленок измеряли с
помощью цифрового мультиметра Fluke 8846A
(6.5 Digit Precision Multimeter) с верхним преде-
лом 1 ГОм.

Отклик на Н2, CO, NH3, бензол, ацетон и эта-
нол вычисляли по формуле:

 (1)

где RAir – сопротивление оксидной пленки в среде
синтетического воздуха; R – в среде с заданной
концентрацией газа-аналита.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Для изучения термического поведения ис-
пользуемого прекурсора в процессе AACVD-син-
теза с помощью ДСК/ТГА был проанализирован
ацетилацетонат цинка в потоке воздуха (рис. 2).
Установлено, что основная потеря массы (~94%)
заканчивается при температуре 245°С. На ТГА-
кривой видны три четко выраженных эндоэф-
фекта с минимумами при 92, 133 и 193°С, которые
относятся к удалению кристаллизационной воды
и дальнейшему термическому разложению хелат-
ных лигандов ацетилацетоната цинка с образова-
нием ZnO. Интенсивный экзоэффект с максиму-
мом при 363°С можно отнести к окислению орга-
нических фрагментов. На основании полученных
данных выбраны режимы дополнительной тер-

Air ,S R R=

мической обработки пленок ZnO после процесса
AACVD для удаления органических остаточных
фрагментов: температура 350°С, выдержка в тече-
ние 2 ч на воздухе.

Рентгенофазовый анализ (рис. 3) покрытий
ZnO на стеклянных подложках, полученных при
разных температурах и времени напыления, был
проведен в диапазоне углов 2θ 27°–38°, где нахо-
дятся три наиболее интенсивных рефлекса гекса-
гональной фазы ZnO. Для всех образцов был по-
лучен характерный набор рефлексов вюрцита
(PDF 01-070-8070) [29]. Наименее интенсивные
пики обнаружены у образца, синтезированного
при 450°С в течение 30 мин, что может быть свя-
зано с низкой сплошностью пленки. Для осталь-
ных образцов наиболее интенсивный рефлекс
(002) наблюдался при 34.4° 2θ, что указывает на
преимущественную ориентацию в направлении
[001]. Вариации роста кристаллитов связаны с по-
лярностью растворителей, поэтому высокая ин-
тенсивность рефлекса (002) может быть обусловле-
на использованием в процессе AACVD метанола,
имеющего одну из самых высоких полярностей сре-
ди всех органических растворителей [16].

По данным растровой электронной микроско-
пии (РЭМ), морфология пленок ZnO, получен-
ных при различных параметрах синтеза, заметно
отличается друг от друга. При температурах 350–
425°С пленка состоит из агломератов частиц,
имеющих форму, приближенную к сферической.
При увеличении температуры синтеза диаметр
частиц нелинейно изменяется от 67 до 118 нм. Наи-
большая сплошность покрытия наблюдается у плен-
ки, синтезированной при 400°С (рис. 4в, 4е). При
450°С частицы, имеющие вытянутую форму с

Рис. 1. Схема установки для AACVD-синтеза покрытий ZnO.

УЗ-генератор
Ловушка
аэрозоля Печь

Раствор
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длиной 693 ± 137 нм и диаметром 99 ± 14 нм, связаны
между собой нанонитями с сечением 22 ± 5 нм.
Сплошность покрытия у этой пленки минималь-
ная из полученных (рис. 4д). Существенное влия-
ние на морфологию оказывает время напыления:
пленка, полученная при температуре 400°С и вре-
мени напыления 30 мин, полностью состоит из
сферических частиц с диаметром 72 ± 13 нм
(рис. 4в), а толщина такой пленки составляет
123 ± 36 нм (рис. 5а). Пленка, полученная при той

же температуре с временем напыления 60 мин,
содержит не только сферические, но и вытянутые
частицы большего диаметра: 88 ± 18 нм (рис. 4е),
а толщина пленки увеличивается почти в два раза
и составляет 279 ± 92 нм (рис. 5б). Концентрация
прекурсора также оказывает влияние на микро-
структуру пленки. С увеличением концентрации
ацетилацетоната цинка возрастает размер частиц
и меняется сплошность покрытия (рис. 6). При
с = 0.025 М наночастицы размером 44 ± 9 нм на-
ходятся далеко друг от друга и не образуют
сплошную пленку. При с = 0.05 М наночастицы с
диаметром 72 ± 13 нм образуют однородное
сплошное покрытие, а при увеличении концен-
трации прекурсора до 0.075 М образуются круп-
ные агломераты размером 104 ± 21 нм и ухудша-
ется сплошность пленки. Таким образом, малая
концентрация прекурсора приводит к получению
неоднородной по сплошности пленки, а большая –
к агрегации частиц ZnO. В нашем случае опти-
мальной концентрацией прекурсора является с =
= 0.05 М.

В табл. 1 обобщены данные по формам и раз-
мерам наночастиц ZnO. Таким образом, показа-
но, что технологические параметры AACVD ока-
зывают существенное влияние на дисперсность,
форму частиц и сплошность получаемых покры-
тий. Для получения наиболее высокодисперсных
и сплошных покрытий ZnO оптимальными усло-
виями AACVD (по данным РЭМ) являются
400°С, 30 мин, с = 0.05 М.

На рис. 7а представлены графики пропуска-
ния пленок на стеклянных подложках, получен-

Рис. 2. ДСК/ТГА-термограмма ацетилацетоната цинка в потоке воздуха при температурах 20–1000°С.
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Рис. 3. Рентгенограммы пленок ZnO, полученных
при различных температурах деструкции и времени
напыления, на стеклянных подложках.
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ных при разной температуре и времени напыле-
ния. Из полученных данных следует, что наи-
большей величиной пропускания в видимом
диапазоне (71–85%) обладают пленки с временем
синтеза 30 мин. При увеличении времени синтеза

до 60 мин наблюдается уменьшение пропускания
до 71%. Изгиб полосы пропускания в районе 320 нм
указывает на край полосы поглощения стекла, а
край полосы фундаментального поглощения пле-
нок ZnO соответствует переходу электрона из ва-

Рис. 4. СЭМ-микрофотографии пленок ZnO, полученных из раствора с концентрацией 0.05 М при времени напыле-
ния 30 мин и температурах 350 (а), 375 (б), 400 (в), 425 (г), 450°С (д) и 60 мин при температуре 400°С (е).
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Рис. 5. СЭМ-микрофотографии скола подложек Al2O3 с напыленными пленками ZnO, полученными при 400°С и вре-
мени напыления 30 (а) и 60 мин (б).
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Рис. 6. СЭМ-микрофотографии пленок ZnO, полученных при 400°С и времени напыления 30 мин из раствора ацетил-
ацетоната цинка с концентрацией 0.025 (а), 0.050 (б) и 0.075 М (в).
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лентной зоны в зону проводимости, что можно
использовать для расчета ширины запрещенной
зоны. Ширину запрещенной зоны определяли
двумя способами: с помощью построения графи-
ка Таука [40] и по первой производной зависимо-
сти пропускания от длины волны [41].

Величина пропускания пленки определяется
толщиной, гладкостью поверхности и коэффици-
ентом поглощения образца по формуле:

(2)
где Т – пропускание, a – коэффициент поглоще-
ния, d – толщина пленки. При прямом переходе
коэффициент поглощения выражается фор-
мулой:

(3)

где A – постоянная, hν – энергия фотона, Eg –
ширина запрещенной зоны в оптическом диапа-
зоне. На рис. 7б показаны графики зависимости

( ), adT e −=

2– ,( )gh A h Eα ν = ν

(αhν)2 от hν. Значения Eg пленок, рассчитанные
по этому графику, составляют 3.22 (для образца с
временем напыления 30 мин) и 3.17 эВ (60 мин).

Для расчета Eg вторым методом был построен
график зависимости dT/dλ от длины волны для
двух образцов пленок ZnO с временем напыления
30 и 60 мин (рис. 7в). Ширину запрещенной зоны
вычисляли с использованием длины волны, соот-
ветствующей максимуму пика на графике (371 и
373 нм для 30 и 60 мин соответственно). Рассчи-
танная Eg для образцов также уменьшалась при
увеличении времени напыления (3.34 и 3.32 эВ
соответственно). Значения, полученные двумя
методами, хорошо согласуются с имеющимися
литературными данными [41, 42]. Уменьшение
ширины запрещенной зоны при увеличении вре-
мени напыления может быть связано с увеличе-
нием толщины пленки и размера кристаллитов.

Для образцов с условиями синтеза 400°С, с =
= 0.05 М, 30 мин и 400°С, с = 0.05 М, 60 мин по-

Таблица 1. Форма и геометрические размеры частиц пленки ZnO, полученной методом AACVD при 350–450°С
в токе азота

Тсинтеза, °C Время 
напыления, мин

Концентрация 
прекурсора, М Форма частиц Размер частиц, нм

350 30 0.05 Сферическая 67 ± 18

375 30 0.05 Сферическая 118 ± 19

400 30 0.05 Сферическая 72 ± 13

400 60 0.05 Сферическая и 
стержневидная

88 ± 18

400 30 0.025 Сферическая 44 ± 9

400 30 0.075 Сферическая 104 ± 21

425 30 0.05 Сферическая 111 ± 22

450 30 0.05 Вытянутые стержни, 
соединенные нанонитями

Диаметр стержней 99 ± 14
Длина стержней 693 ± 137
Диаметр нанонитей 22 ± 5

Рис. 7. УФ-спектры пропускания пленок ZnO, полученных при разных температурах и времени напыления, на стек-
лянных подложках (а), график Таука (б) и график первой производной пропускания от длины волны (в).
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дробно изучены газочувствительные свойства.
Далее по тексту будут использованы обозначения
Z30 и Z60 соответственно. На рис. 8 представле-
ны диаграммы селективности с откликами полу-
ченных пленок ZnO на 100 ppm CO, NH3, бензола
(C6H6), ацетона (C3H6O), этанола (C2H5OH) и
500 ppm H2 при рабочих температурах 200–300°С.
Оба образца демонстрируют близкую селектив-
ность во всем интервале температур. Наиболь-
ший отклик наблюдается при температуре 300°С
на ацетон (7.9 и 7.1) и этанол (6.3 и 7.6) для Z30 и
Z60 соответственно. Для обоих образцов отклик
на остальные аналиты почти в три раза меньше и
не превышает 2.6 на CO, 1.7 на бензол, 1.5 на H2 и
1.6 на NH3 во всем температурном интервале.

На рис. 9 представлены отклики пленок ZnO
при детектировании 4–100 ppm ацетона (а, б) и
этанола (в, г) при рабочей температуре 300°С.
Пленка ZnO, полученная при большем времени
напыления (Z60), демонстрирует лучшие кинети-
ческие свойства. Время отклика (t90) на ацетон
увеличивается от 11 до 20 с, а на этанол – от 7 до
17 с при увеличении концентрации аналита от 4
до 100 ppm. В то время как для образца, получен-
ного при меньшем времени напыления (Z30), t90
ацетона составляет от 11 до 98 с, а этанола – от 14
до 72 с. Общим для всех образцов является тен-
денция к увеличению времени отклика с увеличе-
нием концентрации газа. Улучшение кинетики
образца Z60 можно объяснить меньшей шириной
запрещенной зоны по сравнению с образцом Z30.
Зависимость отклика от концентрации хорошо
описывается (R2 ≥ 99.6%) степенной функцией
уравнения изотермы Фрейндлиха, что является
типичным для материалов хеморезистивных га-
зовых сенсоров [43, 44].

Пределы допустимых концентраций ацетона и
этанола находятся на уровне 250–1000 ppm [45].

Таким образом, в выполненном исследовании
тонкие пленки ZnO, полученные методом AACVD,
показали высокий и воспроизводимый отклик на
4–100 ppm ацетона и этанола, что может быть
успешно использовано для детектирования кон-
центраций ниже ПДК, установленных междуна-
родными и государственными организациями, а
также для медицинских целей при неинвазивной
диагностике заболеваний.

Механизм детектирования ZnO является клас-
сическим для полупроводников n-типа в составе
хеморезистивных газовых сенсоров. В воздушной
среде при повышенных температурах происходит
адсорбция молекул кислорода на поверхности
полупроводника, что приводит к изменению со-
противления материала. Электроны из зоны про-
водимости ZnO восстанавливают О2 до ионной
формы (при температуре 300°С, при которой за-
фиксирован наибольший отклик на ацетон и эта-
нол, на поверхности преобладают ионы О−).
Уравнение реакции этанола с О− можно описать
следующим образом:

(4)

Этанол взаимодействует с адсорбированными
атомами кислорода, количество электронов уве-
личивается, что приводит к уменьшению сопро-
тивления. Аналогичные реакции происходят при
замещении этанола ацетоном [46, 47].

Таким образом, показано, что при получении
тонких пленок ZnO методом AACVD время на-
пыления не оказывает существенного влияния на
селективность и величину отклика. Тем не менее
наблюдается существенное увеличение кинети-
ческих характеристик, что может быть связано с
уменьшением ширины запрещенной зоны ZnO
при увеличении времени напыления.

2 5 2 2C H OH 6O 3H O 2CO 6e .+ + +− −↔

Рис. 8. Диаграммы селективности при различных температурах детектирования (200–300ºС) пленок ZnO, полученных
при 400°С с временем напыления 30 (а) и 60 мин (б).
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе методом AACVD получены тонкие
наноструктурированные пленки оксида цинка с
применением в качестве исходного реагента рас-
твора ацетилацетоната цинка в метаноле при раз-
личных параметрах синтеза (температура де-
струкции 350–450°С, концентрация прекурсора
0.025–0.075 М, время напыления 30 и 60 мин) с
последующей термической обработкой на возду-
хе при 350°С. Все полученные пленки имеют гек-
сагональную кристаллическую структуру типа
вюрцита. Показано, что при увеличении темпера-
туры синтеза наблюдаются существенные изме-
нения в микроструктуре, дисперсности, а также
сплошности самих покрытий. Наибольшей вели-
чиной пропускания обладают пленки с временем
напыления 30 мин по сравнению с пленками, где
время напыления было в 2 раза больше. Установ-
лено, что ширина запрещенной зоны при увели-

чении времени напыления уменьшается с 3.22 до
3.17 эВ (по методу Таука) и с 3.34 до 3.32 эВ (по
первой производной). Пленки оксида цинка бы-
ли апробированы в качестве газочувствительных
материалов в составе хеморезистивного датчика.
В обоих случаях для покрытий характерен повы-
шенный селективный отклик на ацетон и этанол
(4–100 ppm) при 300°С. Отмечено, что образец
оксида цинка, полученный при напылении в те-
чение 60 мин, показал лучшие кинетические ха-
рактеристики, чем образец с меньшим временем
напыления.

ФИНАНСИРОВАНИЕ РАБОТЫ

Исследование газочувствительных свойств выпол-
нено при финансовой поддержке гранта президента
Российской Федерации (МК-2276.2022.1.3). Разработ-
ка методов синтеза полупроводниковых рецепторных
оксидных наноматериалов выполнена при финансо-

Рис. 9. Чувствительность пленок ZnO к 4–100 ppm ацетона (а) и этанола (в) и зависимость величины отклика от кон-
центрации ацетона (б) и этанола (г) при температуре детектирования 300°С.
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вой поддержке Минобрнауки России в рамках госу-
дарственных заданий ИОНХ РАН. Изучение микро-
структуры и фазового состава образцов выполнено с
применением оборудования ЦКП ФМИ ИОНХ РАН,
функционирующего при финансовой поддержке Ми-
нобрнауки России в рамках государственного задания
ИОНХ РАН.
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